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Introducción. 
 
Las descargas creadas y mantenidas por una onda de superficie (SWDs) son un 
tipo de descargas de alta frecuencia (HF) que en la actualidad presenta importantes 
aplicaciones  industriales y tecnológicas, en campos tales como la microelectrónica, el 
tratamiento de superficies o incluso la esterilización de material quirúrgico. 
Concretamente, dentro de este grupo de descargas, nosotros hemos trabajado con un 
plasma mantenido por la propagación de una onda de superficie de 2.45 GHz de 
frecuencia (microondas), extendiéndose la descarga fuera del dispositivo acoplador de 
energía. Características de este tipo de descargas tales como su alta estabilidad y 
reproducibilidad en un amplio margen de condiciones experimentales, la utilización de 
potencias relativamente bajas para su producción o la ausencia de electrodos para el 
acoplo de energía a la descarga, han permitido que este tipo de plasmas haya sido 
extensamente estudiado y se utilice en múltiples aplicaciones de interés científico 
tecnológico.  
 
En gran parte de las aplicaciones de este tipo de plasmas participan activamente 
los átomos metaestables, que son aquellos átomos que no están conectados 
radiativamente con los niveles inferiores de energía. Estas partículas presentan una 
energía y un elevado tiempo de vida media que les permite constituirse en una reserva 
de energía en la descarga, produciendo reacciones de excitación, ionización y 
disociación de otros átomos y moléculas. Dependiendo de las condiciones 
experimentales, la contribución de la ionización desde los niveles metaestables a la 
ionización total puede ser muy importante, ya que constituyen un estado intermedio 
eficiente para la ionización por etapas del átomo en el estado fundamental, influyendo 
pues en la distribución de población de los estados excitados de los átomos del plasma, 
y por tanto, en el grado de equilibrio termodinámico. Además esta ionización por etapas 
puede permitir un decrecimiento de la energía necesaria para mantener la descarga.  
 
De esta forma los niveles metaestables pueden participar activamente en 
procesos tales como el tratamiento de superficies (por ejemplo en la formación y 
deposición de delgadas capas de material en la fabricación de dispositivos electrónicos), 
emisión de radiación láser o análisis espectroquímico de determinadas sustancias. A 
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esto hay que añadir que estas mismas características que permiten la participación de 
estos niveles metaestables, también pueden dar lugar a que su presencia sea perjudicial 
en determinados procesos industriales, por lo que es de suma importancia controlar las 
poblaciones de estas especies.  
 
Por otro lado, desde el punto de vista del estudio y caracterización de la 
descarga, determinar la densidad de estos niveles metaestables es especialmente útil 
para conocer el grado de equilibrio termodinámico del plasma y los balances 
microscópicos que permiten controlar su cinética de excitación. Por ejemplo, en un 
plasma en Equilibrio Termodinámico local parcial (ETLp) la concentración de los 
átomos metaestables nos permite concretar su carácter ionizante o recombinante. 
 
Los objetivos de este trabajo son fundamentalmente dos:  
• Por una parte se ha determinado experimentalmente las poblaciones de los 
niveles metaestables, 2
3P  (1s5) y 0
3P  (1s3), y resonantes, 1
3P  (1s4)  y 1
1P  (1s2), 
pertenecientes a la configuración  sp 43 5  del argón, en el caso de una columna de 
plasma creada por una onda de superficie a presión atmosférica. Aunque estos últimos 
niveles se encuentran conectados radiativamente con el estado fundamental, la 
pequeña diferencia de energía existente entre ellos permite que exista un fuerte 
acoplamiento, que da lugar a que los cuatro niveles presenten tiempos de vida media 
elevados y características similares.  
• Una vez conocida la población de dichos niveles, el siguiente objetivo consiste 
en completar el estudio del grado de equilibrio termodinámico de la columna de 
plasma, ya iniciado por otros autores, y llegar a conocer cuáles son los mecanismos 
fundamentales de población y despoblación de los niveles de dicha configuración. 
 
 A lo largo de la bibliografía hemos encontrado numerosos autores que utilizan 
métodos de absorción para determinar la población de estos niveles, basándose en la 
interacción de la radiación con los átomos que la absorben. Gran parte de estos autores 
utilizan fuentes externas de radiación, lo que lleva asociado una serie de problemas 
que pueden eliminarse utilizando técnicas de autoabsorción, en las que la descarga es 
simultáneamente la fuente de radiación y el medio que la absorbe. La luz que es 
emitida por la descarga tiene que atravesar el interior de la misma, y en esta trayectoria 
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la radiación puede ser reabsorbida por átomos de la misma naturaleza que aquellos que 
causan la emisión, debilitando pues la radiación detectada en el exterior. Si logramos 
determinar en qué grado la radiación aparece debilitada podremos conocer las 
densidades de los átomos que han ocasionado este fenómeno y que son aquellas que 
queremos determinar. 
 
 Un estudio similar fue llevado a cabo a bajas presiones por Jolly y Touzeau 
(1975). En este estado de bajas presiones las líneas espectrales pueden ser aproximadas 
mediante una función Gaussiana y el coeficiente de autoabsorción, que no depende del 
coeficente de amortiguamiento o parámetro a, tiene una expresión analítica exacta. Sin 
embargo, en nuestras condiciones experimentales de presión atmosférica, cobran 
importancia los efectos Stark y van der Waals, que unidos al efecto Doppler dan lugar a 
que las líneas espectrales puedan aproximarse mediante un perfil Voigt. En este caso el 
coeficiente de autoabsorción, que ahora sí depende del parámetro a, no presenta una 
expresión analítica exacta, lo que tiene como consecuencia el aumento de complejidad 
del método. Esta es pues la novedad de este trabajo, que consiste en determinar las 
poblaciones de los niveles metaestables y resonantes del argón en una descarga 
generada a presión atmosférica, llevando a cabo un estudio del perfil de las líneas y de 
todos los parámetros que intervienen en estas condiciones experimentales. 
 
 Esta memoria va a estar dividida en seis capítulos. En el Capítulo 1 vamos a 
obtener detalladamente los distintos niveles de energía de los átomos multielectrónicos, 
en concreto del argón, presentando cada una de las notaciones de estos niveles en 
función del tipo de acoplamiento estudiado. La obtención correcta de estos niveles de 
energía nos va a permitir estudiar el carácter de los niveles que ocupan nuestro estudio, 
e identificar con exactitud cada una de las líneas espectrales del espectro del argón con 
las que posteriormente vamos a trabajar en el laboratorio. 
 
 En el Capítulo 2 vamos a estudiar las distintas reglas de selección que nos van a 
permitir comprobar qué transiciones entre niveles de energía están permitidas y cuáles 
no. Estas reglas de selección nos permitirán identificar aquellos niveles del argón que 
hemos calificado como metaestables, presentando pues cuáles son las características 
intrínsecas de los mismos. En la parte final de este capítulo se ha llevado a cabo una 
revisión bibliográfica que pone de manifiesto cuál es el papel que llevan a cabo los 
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metaestables en la cinética interna y en diversas aplicaciones de varios tipos de 
descargas, poniendo así de manifiesto la importancia de estos niveles.  
 
 A lo largo del Capítulo 3 se ha llevado a cabo un estudio del perfil de las líneas 
espectrales que posteriormente van a ser recogidas en el laboratorio. Estudiaremos 
también la interacción de la radiación con las partículas de la descarga, y la aplicación 
de este hecho a la hora de determinar poblaciones mediante el denominado método de 
absorción. Tras realizar una revisión de varios autores que han aplicado este estudio, se 
ponen de manifiesto las dificultades implícitas al hecho de que tengamos una fuente de 
radiación externa, problemas que van a ser resueltos haciendo uso del método de 
autoabsorción, que será expuesto detalladamente. 
 
 En el Capítulo 4 se lleva a cabo una descripción de los dispositivos que han sido 
utilizados en el laboratorio, tanto para la producción del plasma como para su posterior 
diagnosis. Especificaremos las características especiales de la descarga con la que 
hemos trabajado, y expondremos detalladamente cómo han sido recogidas las diferentes 
líneas espectrales en el laboratorio, y cómo el estudio y el análisis de esta radiación nos 
permite conocer diferentes parámetros de la descarga, imprescindibles para llevar a cabo 
nuestro estudio. 
 
 En el Capítulo 5 se presentan detalladamente todos los resultados experimentales 
obtenidos en el laboratorio. Estudiaremos el comportamiento de todas las magnitudes 
implicadas en el proceso, y se presentará de forma detallada la puesta a punto del 
método de autoabsorción utilizado, verificando en cada momento la validez del mismo. 
Veremos pues que la correcta aplicación de este método nos lleva a conocer las 
poblaciones de los niveles metaestables y resonantes del argón para las condiciones 
experimentales de nuestra descarga. 
 
 Y finalmente en el Capítulo 6, y una vez que son conocidas las poblaciones de 
estos niveles, vamos a estudiar la participación de los mismos en la cinética de la 
descarga, y vamos a ver cómo conocer el valor estas poblaciones nos permite completar 
el estudio del Equilibrio Termodinámico de estos tipos de descargas que había sido 
llevado a cabo por otros autores. Estudiaremos también cuáles van a ser los diferentes 
mecanismos que van a permitir la población y la despoblación de estos niveles 
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metaestables y, a partir de la aplicación del modelo colisional-radiativo de Fujimoto, 
veremos qué mecanismos colisionales o radiativos van a ser los predominantes para las 
condiciones experimentales de nuestra descarga. 
 
 Finalizaremos con las conclusiones obtenidas a lo largo de la memoria, y la 
exposición de varios apéndices que completan esta presentación. 
Índice. 
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Capítulo 1.  
Espectro de los átomos multielectrónicos. 
 
 
1.1. Introducción. 
 
En este primer capítulo vamos a exponer de forma detallada el proceso a seguir 
para la obtención de los distintos niveles de energía de átomos e iones 
multielectrónicos, es decir, aquellos que poseen un número elevado de electrones. Para 
estos átomos la ecuación de Schrödinger no puede resolverse de forma analítica exacta. 
La obtención correcta de dichos niveles de energía nos permitirá identificar con 
exactitud cada una de las líneas del espectro de los elementos correspondientes, 
identificación que será la base para el posterior y correcto desarrollo de nuestro trabajo. 
Comenzaremos con un tratamiento general para todos los átomos, y posteriormente nos 
centraremos en el elemento que nos ocupa, el argón.  
 
 
1.2.  Aproximación de campo central. 
 
 El punto de partida para el estudio del espectro de los átomos de muchos 
electrones es la aproximación de campo central [1]. La idea básica de esta aproximación 
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es que cada uno de los electrones atómicos se mueve en un potencial efectivo 
esféricamente simétrico ( )rV  creado por el núcleo y por todos los electrones restantes. 
De este modo el hamiltoniano se divide en una serie de hamiltonianos hidrogenóides 
para cada electrón (modelo de partículas independientes). 
 
 Discutiremos primeramente algunas características generales de dicho potencial 
central y mostraremos cómo un determinado número de características cualitativas de 
este tipo de átomos pueden ser comprendidas sin un conocimiento detallado de la forma 
de dicho campo central. La determinación del potencial puede llevarse a cabo mediante 
el método semiclásico estadístico y más simple de Thomas-Fermi, o mediante el método 
más preciso de Hartree-Fock, también llamado método de aproximación de campo 
autoconsistente. Utilizando estos potenciales obtendremos una serie de niveles de 
energía del espectro del átomo, cuyo número irá aumentando a medida que van siendo 
aplicadas correcciones a la aproximación de campo central. 
 
 Si consideramos un átomo o ión que contiene un núcleo de carga Ze  y 
N electrones, un tratamiento detallado de este sistema debe tener en cuenta: 
 
 1. La energía cinética de los electrones y su energía potencial en el campo 
electrostático atractivo de Coulomb creado por el núcleo, considerando dicho núcleo 
como puntual e infinitamente masivo.   
 2. La repulsión coulombiana electrostática entre los electrones. 
 3. Las interacciones magnéticas de los espines electrónicos con su movimiento 
orbital (interacciones espín-órbita).  
 4. Varios efectos de pequeña magnitud tales como las interacciones espín-espín 
entre los electrones, varios efectos relativistas, correcciones radiativas y correcciones 
nucleares (debido a la masa finita del núcleo, su extensión finita, el momento dipolar 
magnético nuclear, etc...). 
 
 Un estudio tan detallado de un átomo de muchos electrones es una tarea bastante 
difícil, por lo que tendremos que llevar a cabo ciertas simplificaciones. En lo que sigue 
despreciaremos los efectos mencionados en el punto cuarto de la clasificación anterior, 
debido a su menor tamaño; y las interacciones espín-órbita serán discutidas más 
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adelante considerándolas como correcciones a la aproximación de campo central. 
Entonces, si por el momento sólo tenemos en cuenta las interacciones de Coulomb 
atractivas entre los electrones y el núcleo y las repulsiones coulombianas entre los 
electrones, escribiremos el hamiltoniano del átomo de N-electrones, en ausencia de 
campos externos, como: 
 
 ( ) ( )∑ ∑= =〈+⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −∇−=
N
i
N
ji iji
r r
e
r
Ze
m
hH
i
1 1 0
2
0
2
2
2
442 πεπε ,                                                (1.1) 
 
donde ir
r  denota la coordenada relativa del electrón i-ésimo con respecto al núcleo, 
jiij rrr
rr −=  y el segundo sumatorio es llevado a cabo sobre todos los pares de 
electrones. Es más conveniente el uso de unidades atómicas, de esta forma el 
Hamiltoniano vendrá a ser: 
 
 ∑ ∑
= =〈
+⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −∇−=
N
i
N
ji iji
r rr
ZH
i
1 1
2 1
2
1 ,          (1.2) 
 
y la ecuación de Schrödinger para la función de onda de un átomo con N-electrones 
( )Nqqq ,...,, 21Ψ  vendrá dada por: 
 
 ( ) ( )NNN
i
N
ji iji
r qqqEqqqrr
ZH
i
,...,,,...,,1
2
1
2121
1 1
2 Ψ=Ψ⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡ +⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −∇−= ∑ ∑
= =〈
,  (1.3) 
 
donde iq  denota el conjunto formado por las coordenadas espaciales ir
r , que son 
continuas, y las coordenadas de espín, en este caso discretas, del electrón i-ésimo.  
 
 Ya que estamos trabajando con un sistema que contiene N partículas 
indistinguibles, su hamiltoniano debe ser invariable con respecto a un intercambio de las 
coordenadas, espaciales y de espín, de dos partículas cualesquiera. Este es el caso de 
nuestro hamiltoniano (1.2) que es independiente del espín del electrón y es simétrico en 
sus variables espaciales.  Sin embargo, debido a que los electrones son fermiones y por 
lo tanto tienen espín 21 , el principio de exclusión de Pauli requiere que la función de 
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onda total ( )Nqqq ,...,, 21Ψ  sea completamente antisimétrica, es decir, cambie de signo si 
se intercambian las coordenadas espaciales y de espín de dos electrones cualesquiera.  
  
Por el momento ignoraremos el espín de los electrones, por lo que para 
funciones de onda puramente espaciales  ( )Nrrr rrr ,...,, 21ψ  tendremos que: 
 
 ( ) ( )NN rrrErrrH rrrrrr ,...,,,...,, 2121 ψψ = ,          (1.4) 
 
o, utilizando la expresión (1.2) de H: 
 
 ( ) ( )NNN
i
N
ji iji
r rrrErrrrr
ZH
i
rrrrrr ,...,,,...,,1
2
1
2121
1 1
2 ψψ =⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡ +⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −∇−= ∑ ∑
= =〈
      (1.5) 
 
 Vemos que ésta es una ecuación diferencial en derivadas parciales de 3N 
dimensiones en las coordenadas Nrrr
rrr ,...,, 21  de los electrones. Debido a la presencia de 
los términos ijr1 , que expresan la repulsión mutua de los electrones, esta ecuación no 
es separable. Además, el término ∑〈 ji ijr1  que aparece en (1.5) es en general 
demasiado grande para ser tratado mediante teoría de perturbaciones. Incluso para 
valores de Z bastante grandes, aunque cualquiera de los términos  ijr1  sea pequeño 
comparado con irZ , hay un gran número de términos del tipo ijr1 , y su efecto total 
puede llegar a ser del mismo orden de magnitud que el de la interacción entre el electrón 
i-ésimo y el núcleo. Entonces, si queremos aplicar en el presente problema teoría de 
perturbaciones de una forma significativa, debemos definir un nuevo hamiltoniano “no 
perturbado” que no sea exactamente la suma de hamiltonianos hidrogenoides del tipo 
( )( )∑ −∇−i ir rZi221 , sino que incluya, al menos aproximadamente, las repulsiones 
mutuas entre los electrones.  Sin embargo, este hamiltoniano no perturbado debe ser 
suficientemente simple de tal forma que la  ecuación de Schrödinger resultante sea 
manejable. 
  
La respuesta a este problema, propuesta por Hartree y por Slater [1], es utilizar 
como punto de partida la aproximación de campo central. Esta aproximación está 
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basada en el modelo de partículas independientes, en el cual cada electrón se mueve en 
un potencial efectivo que representa la atracción del núcleo y el efecto medio de las 
interacciones repulsivas entre este electrón y los restantes (N-1) electrones. Entonces, ya 
que el efecto global de los (N-1) electrones restantes es apantallar la atracción 
Coulombiana central entre el núcleo y el electrón correspondiente, el término de 
repulsión ∑〈 ji ijr1  debe contener una componente esféricamente simétrica, que 
denotaremos por ( )∑i irS . Una buena aproximación de la energía potencial efectiva de 
un electrón será dada por un potencial esféricamente simétrico del tipo: 
 
 ( ) ( )rS
r
ZrV +−= .            (1.6) 
 
 La forma de ( )rV  puede ser obtenida para grandes y pequeñas distancias con 
respecto al núcleo. En primer lugar consideraremos un electrón i cuya distancia ir  al 
núcleo sea grande comparada con las distancias jr  asociada a los restantes (N-1) 
electrones. En este caso tendremos iij rr ≈  y iij rr 11 ≈  tal que el electrón i-ésimo se 
mueve en un potencial dado aproximadamente por:  
 
 
i
N
j ii r
NZ
rr
Z 111
1
+−−=+− ∑−
=
,          (1.7) 
 
que corresponde al campo de Coulomb del núcleo apantallado por los restantes (N-1) 
electrones. Cuando la distancia ir  disminuye, este efecto de apantallamiento viene a ser 
menos pronunciado. De hecho, cuando el electrón i-ésimo está muy cerca del núcleo, tal 
que jij rr ≈ , el potencial que experimenta dicho electrón vendrá dado aproximadamente 
por:  
 
 C
r
Z
rr
Z
i
N
j ji
+−=+− ∑−
=
1
1
1 ,          (1.8) 
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donde el símbolo  denota un promedio sobre las distancias de los (N-1) electrones, y 
C es una constante. Entonces podemos ver que en el límite 0→ir  el potencial efectivo 
que actúa sobre el electrón i-ésimo es justamente el potencial de Coulomb no 
apantallado ( )irZ−  debido al núcleo. Entonces será necesario que el potencial central 
efectivo ( )rV  sea tal que: 
 
 ( )
r
ZrV −→    para 0→r ,      (1.9.a) 
 ( )
r
NZrV 1+−−→   para ∞→r .                                                 (1.9.b) 
 
 La determinación del potencial efectivo a distancias intermedias es un problema 
mucho más complicado. Tendremos que tener en cuenta que para valores intermedios 
de r el potencial ( )rV , que como ya se ha indicado anteriormente representa la atracción 
del núcleo más la repulsión media del resto de los electrones, debe depender 
detalladamente de la distribución de carga electrónica, o lo que es lo mismo, del estado 
dinámico de los electrones. Entonces no podremos utilizar el mismo potencial efectivo 
para el espectro completo de un átomo o ion complejo. Sin embargo, si restringimos 
nuestra atención al estado fundamental y a los primeros estados excitados es razonable 
considerar como punto de partida un potencial fijo ( )rV , lo que permite conocer ciertas 
características importantes del espectro de este tipo de átomos.  
  
Si tras lo discutido volvemos al hamiltoniano (1.2) veremos cómo podremos 
conseguir una separación significativa de H en una parte no perturbada y un término de 
perturbación escribiendo: 
 
 1HHH c += ,                               (1.10) 
 
donde: 
 
 ( ) ∑∑
==
=⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ +∇−=
N
i
i
N
i
irc hrVH i
11
2
2
1   ( )iri rVh i +∇−= 22
1 ,               (1.11) 
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es el hamiltoniano correspondiente a la aproximación de campo central, y donde: 
 
 ( ) ( )∑∑∑∑ −=⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ +−=
=〈=〈 i
i
N
ji iji
i
i
N
ji ij
rS
r
rV
r
Z
r
H
11
1
11 ,                 (1.12) 
 
es la parte restante del hamiltoniano completo (1.2) que contiene el resto del término 
con simetría esférica, y toda la parte no esférica correspondiente a la repulsión 
electrónica. Todo lo que se ha hecho se limita a sumar y restar al hamiltoniano (1.2) la 
expresión ( )∑i irV  de tal forma que la perturbación 1H  definida por (1.12) es ahora 
mucho más pequeña que el término ∑〈 ji ijr1 , que representa la repulsión total mutua de 
todos los electrones. 
 
 Comenzaremos pues por despreciar la perturbación 1H  y concentrar nuestra 
atención en el Hamiltoniano de campo central cH  que, como se ha visto en (1.6) y 
(1.10), contiene la energía cinética, la energía potencial en el campo del núcleo y la 
energía de repulsión electrónica (esférica) promediada. La correspondiente ecuación de 
Schorödinger para la parte espacial de la función de onda del campo central de los N-
electrones, ( )Nc rrr rrr ,...,, 21ψ , vendrá dada por: 
 
 ( )∑
=
=⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ +∇−=
N
i
cccircc ErVH i
1
2
2
1 ψψψ ,                            (1.13) 
 
ecuación que es separable en N ecuaciones, una para cada electrón. Una solución de 
(1.13) puede entonces escribirse como: 
 
 ( ) ( ) ( )Naaac rururu N rrr ...21 21=ψ ,                                   (1.14) 
 
donde los orbitales electrónicos individuales normalizados ( )11 rua r , ( )22 rua r ... son 
soluciones de una ecuación del tipo: 
 
 ( ) ( ) ( )ruErurV
ll nlmnlnlmr
rr =⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ +∇− 2
2
1  ,                  (1.15) 
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donde el símbolo ia  en la ecuación (1.14) hace referencia a los tres números cuánticos 
( )
ilii
mln  del electrón i-ésimo. 
  
Ya que el potencial ( )rV  es central, los orbitales correspondientes a un electrón 
u orbitales del campo central ( )ru
lnlm
r , son productos de la función radial por los 
armónicos esféricos, ya que las ecuaciones que contienen θ  y φ  serán idénticas a 
aquellas del átomo de Hidrógeno, es decir: 
 
 ( ) ( ) ( )φθ ,
ll lmnlnlm
YrRru =r ,                              (1.16) 
 
donde la función radial satisface la ecuación: 
 
( ) ( ) ( ) ( ) ( )rRErRrVrR
r
ll
dr
d
rdr
d
nlnlnlnl =+⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ +−+− 22
2 12
2
1 .                          (1.17) 
 
El número cuántico principal n está definido de tal forma que 1++= lnn r , 
donde rn  es el número de nodos de la función radial. Los números cuánticos n, l y lm  
pueden tomar los valores: 
 
 
.,...,1 ,
1,...2 ,1 ,0
,...2 ,1
lllm
nl
n
l ++−−=
−=
=
                     (1.18) 
 
 Debido a que el potencial ( )rV  es esféricamente simétrico, los autovalores de 
energía nlE  no dependen del número cuántico lm , sino que sólo dependen de los 
números cuánticos n y l. La energía total en la aproximación de campo central cE  será 
la suma de las energías individuales de los electrones: 
 
 ∑
=
=
N
i
lnc ii
EE
1
.                      (1.19) 
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Tendremos pues  la denominada degeneración de intercambio, ya que cualquier función 
de onda espacial obtenida a partir de (1.14) por una permutación de las coordenadas 
electrónicas será una solución de la ecuación (1.13) correspondiente a la misma energía 
(1.19). 
 
 Hasta ahora, no hemos introducido el espín de los electrones en nuestro modelo 
de campo central. Esto se llevará a cabo multiplicando los orbitales espaciales de un 
electrón ( )ru
lnlm
r  por una autofunción de espín-1/2 denotada por 
sm,21
χ , dando lugar a 
los orbitales de espín normalizados: 
 
( ) ( ) ( ) ( )
slslsl mlmnlmnlmmnlm
YrRruqu ,21,21 , χφθχ == r ,                                         (1.20) 
 
caracterizado por los cuatro números cuánticos n, l, lm  y sm . Los tres números 
cuánticos “espaciales” n, l, lm  podrán tomar los valores dados anteriormente, mientras 
que el número cuántico de espín sm  podrá venir dado por los dos valores 21± . Los 
orbitales de espín dados por la expresión (1.20) satisfacen pues la ecuación:  
 
 ( )
slsl mnlmnlmnlmr
uEurV =⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ +∇− 2
2
1 r .                   (1.21) 
 
Ya que la energía nlE  no depende de los números cuánticos lm  y sm , vemos que cada 
nivel de energía individual estará ( )122 +l  veces degenerado. 
  
Nuestra próxima tarea es construir, a partir de los orbitales de espín de un sólo 
electrón, una función de onda para los N-electrones ( )Nc qqq  ..., , , 21Ψ  que sea 
antisimétrica en las coordenadas espaciales y de espín de dos electrones cualesquiera, de 
tal forma que se verifiquen los requerimientos del principio de exclusión de Pauli.  Para 
llevarlo a cabo de una forma bastante simple designaremos los cuatro números 
cuánticos (n, l, lm  y sm ), correspondientes a un estado de partícula independiente en el 
átomo, mediante las letras α , β , ..., ν . La función de onda total cΨ  que describe un 
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electrón en el estado α , otro en el estado β , y así sucesivamente con el resto de los 
electrones del átomo, podrá ser escrita mediante un determinante NN ×  de la forma: 
 
 ( )
( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )NNN
Nc
quququ
quququ
quququ
N
qqq
νβα
νβα
νβα
L
M
L
L
222
111
21 !
1 ..., , , =Ψ ,                (1.22) 
 
que es denominado determinante de Slater [1]. Esta función de onda es obviamente 
antisimétrica, ya que si se intercambian las coordenadas espaciales y de espín de dos 
electrones (por ejemplo 21 y  qq ) ésto será equivalente a intercambiar dos filas, y el 
signo del determinante cambia. El autovalor cE  del hamiltoniano del campo central cH  
correspondiente a un determinante de Slater dado, vendrá dado por la suma (1.19) de las 
energías de los N estados individuales que están presentes en el determinante. 
Observaremos que, debido a que un determinante se anula cuando dos columnas o dos 
filas son iguales, el determinante de Slater (1.22) se anulará si dos electrones tienen los 
mismos valores para los cuatro números cuánticos n, l, lm  y sm . Podremos pues 
establecer el principio de exclusión en su forma original descubierta por Pauli en 1925, 
que nos dice que dos electrones en un mismo átomo no pueden tener los cuatro números 
cuánticos iguales.  
  
El factor ( ) 21! −N  que aparece en la expresión del determinante de Slater (1.22) 
es un factor de normalización que aparece del hecho de que hay !N  permutaciones de 
las coordenadas Nqqq  ..., , , 21  de los electrones. Si denotamos por P una permutación de 
las coordenadas de los electrones podremos reescribir el determinante de Slater como: 
 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )∑ −=Ψ
P
N
P
Nc ququqPuN
qqq νβα ...1!
1 ..., , , 2121 ,                (1.23) 
 
donde el símbolo ( )P1−  será igual a +1 cuando P es una permutación par e igual a –1 
cuando P  es una permutación impar, entendiendo por permutación par o impar aquella 
en la que el número de trasposiciones sea par o impar.  
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Si volvemos al hamiltoniano, tendremos que el correspondiente al campo central 
cH  conmuta con el operador momento angular orbital total L
r
 y con el operador 
momento angular de espín total S
r
, donde ∑
=
=
N
i
ilL
1
rr
 y ∑
=
=
N
i
isS
1
rr , con il
r
 y is
r  denotando 
respectivamente el operador momento angular orbital y el operador de espín del electrón 
i-ésimo. Como consecuencia, es posible obtener autofunciones de cH  que sean también 
autofunciones de los operadores 2L
r
, 2S
r
, zL  y zS , cuyos autovalores vendrán dados 
respectivamente por  ( ) 21 h+LL , ( ) 21 h+SS , hLM  y hSM , donde h =1 en unidades 
atómicas. Estas autofunciones estarán pues caracterizadas por los valores de los 
números cuánticos L, S, LM  y SM . Sin embargo, para obtener el determinante de Slater 
hemos utilizado orbitales de espín tipo 
slmnlm
u , caracterizados por los números n, l, lm  y 
sm . Tendremos entonces que el determinante de Slater dado por (1.22) es una 
autofunción de los operadores zL  y zS , pero no lo serán necesariamente de los 
operadores 2L
r
 y 2S
r
, por lo que habrá que construir combinaciones lineales de 
determinantes de Slater para obtener autofunciones de los cuatro operadores señalados. 
 
 
1.2.1. Paridad de la función de onda en la aproximación de campo 
central. 
 
 Si estudiamos el comportamiento del determinante de Slater bajo paridad de 
coordenadas ( ii rr
rr −→ ) tendremos que, debido a que un orbital de espín del tipo (1.20) 
tiene una paridad ( )l1− , el determinante de Slater tendrá la paridad definida mediante la 
expresión: 
 
 ( ) ( ) ( ) ( )∑−=−−− i iN llll 11...11 21 ,                   (1.24) 
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de tal forma que dicho determinante será par o impar bajo la inversión de 
transformación si la suma de los números cuánticos momento angular orbital de los 
electrones, dada por ∑i il , es par o impar. 
 
 
1.2.2. Estados electrónicos en la aproximación de campo central. 
Distribución en capas y subcapas. 
 
Como ya se ha señalado en el marco de trabajo de la aproximación de campo 
central, los niveles de energía cE  de un átomo o ión que posee N electrones vienen 
dados sumando las energías de los electrones individuales nlE , mientras que las 
funciones de onda  de los N electrones ( )Nc qqq  ..., , , 21Ψ  serán obtenidas mediante 
determinantes de Slater o combinaciones lineales de ellos a partir de los orbitales de 
espín individuales 
sl mnlm
u . 
 
Dado que tanto los harmónicos esféricos ( )φθ ,, lmlY  como las autofunciones de 
espín 
sm,21
χ son funciones conocidas, para encontrar las autofunciones y los autovalores 
del hamiltoniano del campo central cH  nos limitaremos a resolver la ecuación radial 
(1.17) introduciendo un potencial atractivo ( )rV  que satisfaga las condiciones (1.9). El 
problema de calcular el potencial radial para un electrón, que a su vez depende de las 
funciones de onda radiales del resto de los electrones, se lleva a cabo, como hemos 
indicado anteriormente, mediante el método estadísticomás clásico de Thomas-Fermi o 
mediante un método de aproximación autoconsistente (Hartree-Fock).  
 
 El orden de los niveles de energía nlE  no depende de un modo crucial de la 
forma detallada del potencial ( )rV . Si ( )rV  fuese simplemente el campo de Coulomb 
rZ−  del núcleo, todos los niveles l = 0, 1, ..., n-1 correspondientes a un mismo valor 
dado de n deberían coincidir. El apantallamiento de la atracción del núcleo debido a la 
presencia de los demás electrones da lugar a un aumento del valor de la energía de los 
niveles, siendo este efecto más pronunciado cuando n y l aumentan, ya que en este caso 
los orbitales están concentrados a valores mayores de r. Entonces tendremos que: 
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• para un valor fijo de l la energía nlE  es una función creciente de n.  
• para un valor dado de n es una función creciente de l  (los orbitales con valores 
grandes de l son repelidos por la barrera centrífuga). 
 
Si restringimos nuestra atención al estado fundamental y a los estados excitados 
más bajos, el orden de sucesión de los niveles de energía individuales nlE  es 
practicamente el mismo para todos los átomos, y podría establecerse que dichos niveles 
de energía se ordenan según la función creciente dada por la suma n+l (Regla de 
Madelung). 
  
En la aproximación de campo central tendremos pues que la energía total del 
átomo ∑
=
=
N
i
lnc ii
EE
1
depende sólo del número de electrones que ocupan cada nivel de 
energía nlE . Entonces esta energía estará totalmente determinada por la configuración 
electrónica, o lo que es lo mismo, por la distribución de los electrones con respecto a los 
números cuánticos n y l, distribución que estará muy relacionada con las distintas 
propiedades químicas de los diversos elementos. La determinación de la configuración 
electrónica requiere la enumeración de los valores de n y l de todos los electrones del 
átomo, lo cual se llevará a cabo de la siguiente forma:  
 
• El valor de n vendrá dado mediante un número. 
• El valor de l vendrá caracterizado por una letra (s para 0=l , p para 1=l , d para 
2=l , f para 3=l , g para 4=l , etc...).  
• El número de electrones que poseen los mismos valores de n y l vienen dados 
mediante un superíndice numérico (por ejemplo, 22s , que corresponderá a dos 
electrones en la subcapa 2s, o 43p ,  que corresponde a cuatro electrones en la subcapa 
3p, etc...). 
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 Los electrones que poseen el mismo valor de n y l pertenecen a la misma 
subcapa. Como ya se ha indicado anteriormente existen ( )122 +l  estados con el mismo 
valor de n y l pero distinto valor de lm  y sm . Tales estados son denominados estados 
equivalentes y a los electrones que los ocupan y que por lo tanto pertenecen a la misma 
subcapa, los denominaremos electrones equivalentes. Ya que debido al principio de 
exclusión de Pauli no podemos encontrar más de un electrón en cada uno de los estados 
individuales denotados mediante los cuatro números cuánticos (n l lm sm ), el número 
máximo de electrones en una subcapa será ( )122 +l , tal que: 
 
 Para 0=l  (electrones s) tendremos un número máximo de 2 electrones 
 Para 1=l  (electrones p) tendremos 6 electrones 
 Para 2=l  (electrones d) tendremos 10 electrones 
 Para 3=l  (electrones f) tendremos 14 electrones 
 Para 4=l  (electrones g) tendremos 18 electrones, etc... 
 
Vemos pues que cada tipo de subcapa presenta un número máximo de electrones, y 
cuando tengamos un conjunto de ( )122 +l  electrones equivalentes tendremos lo que 
denominaremos subcapa completa.  
  
Los electrones que presentan el mismo valor del numero cuántico principal n 
pertenecen a la misma capa. El número máximo de electrones en un capa vendrá dado 
por 22n , en cuyo caso tendremos lo que se denomina una capa completa. El valor del 
número cuántico principal n vendrá asociado a una letra mayúscula que dará el nombre 
a las distintas capas atómicas, cuya correspondencia número-letra viene dada por: 
 
 
P capan
O capan
N capan
M capan
L capan
K capan
↔=
↔=
↔=
↔=
↔=
↔=
6
5
4
3
2
1
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Vemos pues como los distintos niveles de energía del átomo están organizados 
en capas y éstas a su vez en subcapas. Los Z electrones de un átomo con un número 
atómico Z irán ocupando los distintos niveles de energía individuales, o lo que es lo 
mismo, irán llenando las distintas subcapas, de acuerdo con dos requerimientos 
fundamentales: 
 
• Principio de exclusión de Pauli.  
• Elección de la capa y de la subcapa a ocupar de tal manera que el átomo se 
encuentre en un estado de mínima energía. 
 
La configuración del estado fundamental de un átomo será pues obtenida distribuyendo 
los Z electrones en un cierto número i de subcapas, de tal forma que las primeras 1−i  
subcapas estarán generalmente llenas y la última, correspondiente al valor de energía 
más elevado no lo estará generalmente, salvo para casos particulares del valor de Z (2, 
4, 10, 12, 18, etc...). Los últimos electrones ligados al átomo, y que se encuentran en la 
subcapa de mayor energía y en número insuficiente para formar otra subcapa cerrada 
son denominados electrones de valencia, y serán los electrones ópticamente activos en 
el átomo. Cuando pasamos desde un átomo con un número cuántico Z a un átomo con 
un número cuántico 1+Z , el número de electrones aumenta en uno y los 1+Z  
electrones ocuparán los niveles de menor energía permitidos por el principio de 
exclusión, para ir de esta forma llenando progresivamente las distintas subcapas. 
 
 
1.2.3. Propiedades de los gases nobles determinadas por su 
configuración electrónica. 
 
Como ya se ha señalado anteriormente las propiedades químicas de los distintos 
elementos están ligadas a la configuración electrónica de la subcapa más externa del 
átomo correspondiente a dichos elementos. Ciertas propiedades físicas serán comunes a 
los elementos pertenecientes a una misma columna dentro del sistema periódico de los 
elementos, excepto en el caso de los elementos de transición. En el caso de los gases 
nobles, grupo dentro del cual se encuentra el argón, gas que ocupa nuestro estudio, 
encontramos las características principales que señalaremos a continuación. 
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 En estos elementos la configuración electrónica correspondiente al estado 
fundamental del átomo presenta como subcapa más externa una de tipo 6np . El 
siguiente electrón  que llegase al átomo tendría que pasar a una subcapa del tipo 
( )sn 1+ . Se sabe que los gases nobles presentan químicamente una gran dificultad para 
reaccionar, se dice que son químicamente estables, y físicamente será necesario 
suministrarles una gran cantidad de energía para extraer un electrón del mismo. Esto 
tendrá lugar fundamentalmente por dos razones: 
 
a) La subcapa completa más externa presenta simetría esférica, lo cual implica que 
no existe una orientación espacial particular por la cual pueda penetrar el campo 
electrostático de un electrón adicional o por donde tal campo pueda emerger del átomo. 
Por tanto es bastante difícil añadir un electrón a este tipo de átomos, ya que éste iría a 
una subcapa hasta entonces completamente vacía; del mismo modo que sería bastante 
complicado, en estas circunstancias, quitar un electrón al átomo. Con esta simetría el 
átomo no presenta un campo magnético asociado, ya que como veremos posteriormente 
tendremos que en dicha subcapa cerrada 0=L . 
 
b) La subcapa siguiente, que será un estado s, posee un radio medio que la sitúa 
bastante alejada del estado p anterior, por lo que se necesitará suministrar una gran 
cantidad de energía para que el electrón salga de esta región en la que el potencial al que 
se ve sometido es altamente negativo. 
 
Vemos pues cómo la configuración electrónica de la subcapa exterior del átomo, 
en este caso de los gases nobles, participa activamente en las propiedades físicas y 
químicas del elemento correspondiente. Hemos visto pues que sin necesidad de un 
conocimiento detallado del potencial ( )rV  al que son sometidos los electrones en el 
átomo, es posible determinar cualitativamente ciertas propiedades de los elementos. 
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1.3. Correcciones a la aproximación de campo central: 
acoplamiento L-S, acoplamiento j-j y acoplamiento intermedio 
j-l. 
  
Como ya hemos visto, en la aproximación de campo central, el hamiltoniano no 
relativista (1.2) del átomo o ion de N-electrones es sustituido por un hamiltoniano 
constituido por la suma:  
 
 ∑
=
=
N
i
ic hH
1
,           (1.25) 
 
donde ya indicamos que ih  es el hamiltoniano individual del electrón i-ésimo en el 
campo central ( )irV . Cuando se resuelve la ecuación de Schorödinger correspondiente, 
cálculo que podría denominarse de orden cero, obtenemos, como acabamos de 
comprobar, una serie de subcapas caracterizadas solamente por la pareja de números 
cuánticos (n, l), donde se van situando los distintos electrones del átomo. Sin embargo 
este resultado no coincide con los distintos estados de energía reales que se pueden 
observar experimentalmente, que son, entre otras cosas, bastante más numerosos que los 
estados de energía degenerados que se obtienen en este cálculo que hemos denominado 
de orden cero. Entonces, para obtener los niveles de energía reales del átomo tendremos 
que tener en cuenta todos aquellos efectos que hemos despreciado en este primer 
cálculo, como pueden ser la energía electrostática (parte no simétrica del potencial 
repulsivo y que habíamos despreciado), el acoplamiento espín-órbita, las interacciones 
espín-espín, y en el caso de la estructura hiperfina, el espín nuclear. 
 
Vamos a considerar pues las correcciones a la aproximación de campo central. 
La primera corrección importante al Hamiltoniano de campo central cH  es el término 
1H  dado por (1.12), que representa la diferencia entre las interacciones reales de 
Coulomb de los electrones y la repulsión electrónica media contenida en el campo 
central V. La segunda corrección importante será aquella producida por las interacciones 
espín-órbita de los electrones, es decir, la interacción entre el movimiento de espín del 
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electrón y su propio movimiento orbital. Trabajando en el modelo de partículas 
independientes el término de corrección espín-órbita vendrá dado por (ver Apéndice I): 
 
 ( )∑ ⋅=
i
iii slrH
rrξ2 ,          (1.26) 
 
donde iii prl
rrr ×=  es el operador momento angular orbital del electrón i-ésimo, isr  será 
su momento angular de espín y la función ( )irξ  vendrá dada por:  
 
 ( ) ( )
i
i
ie
i dr
rdV
rcm
r 1
2
1
22=ξ .         (1.27) 
 
En la expresión (1.26) la suma procedente de una subcapa cerrada se anula, de tal modo 
que la suma en dicha expresión se llevará a cabo solamente sobre los electrones que se 
encuentren fuera de una subcapa cerrada y que son los electrones a los que hemos 
denominado electrones de valencia  
  
Añadiendo las correcciones 1H  y 2H  a la aproximación de campo central 
obtendremos el hamiltoniano completo:  
 
 21 HHHH c ++=           (1.28) 
 
Debido a que este hamiltoniano describe a un átomo aislado, la paridad total y el 
momento angular total son constantes de movimiento. En este caso el momento angular 
total vendrá dado por:  
 
∑
=
=+=
N
i
ijSLJ
1
rrrr
,          (1.29) 
 
donde ∑= i ilL rr  es el momento angular orbital total de los electrones, ∑= i isS rr  es el 
momento angular de espín total, y iii slj
rrr += . 
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Para discutir los efectos de los términos 1H  y 2H  utilizaremos teoría de 
perturbaciones, partiendo de las autofunciones y autoenergías del hamiltoniano cH  
como aproximaciones de orden cero y que corresponden a una configuración electrónica 
dada. En lo que sigue, consideraremos que los elementos matriciales de la perturbación 
entre dos configuraciones electrónicas diferentes son pequeños con respecto a los 
intervalos de energía existentes entre las energías correspondientes a configuraciones 
electrónicas no perturbadas. Podremos, por tanto, estudiar los efectos de la perturbación 
de los estados atómicos correspondientes a una sola configuración de electrones.  
  
La forma en la cual serán llevados a cabo los cálculos de perturbación dependerá 
de las magnitudes relativas de los dos términos de perturbación 1H  y 2H . El caso en el 
que ambos términos son del mismo orden de magnitud es conocido como acoplamiento 
intermedio. Y los dos casos extremos tales que 21 HH 〉〉  y 12 HH 〉〉 , son 
denominados, respectivamente, acoplamiento L-S o de Russell-Saunders y 
acoplamiento j-j. El acoplamiento L-S es bastante frecuente y tiene lugar en átomos con 
valores de Z pequeños o intermedios (Z<40), mientras que el caso del acoplamiento j-j 
aparece cuando el átomo o ion presenta un valor muy elevado de Z, condición que 
nunca se verifica totalmente en la naturaleza. El resto de los átomos presentará el que 
hemos denominado acoplamiento intermedio [1, 2]. 
 
 
1.3.1. Acoplamiento L-S. 
 
 Partiremos pues, como ya se ha indicado anteriormente, de los niveles de energía 
obtenidos mediante la aproximación de campo central y añadiremos al hamiltoniano que 
utilizamos en dicha aproximación distintos términos de corrección. En este tipo de 
acoplamiento la corrección al hamiltoniano de campo central cH , que corresponde a la 
parte no simétrica de la repulsión electrostática entre los electrones, a la que hemos 
denotado por 1H , presenta un tamaño mayor que el término espín-órbita 2H . Entonces, 
el primer paso del cálculo de perturbación consiste en despreciar 2H  y obtener 
autofunciones y autoenergías del hamiltoniano dado por la suma: 
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1HHH c += .          (1.30) 
 
 Habíamos señalado que teníamos un número de estados degenerados que 
pertenecían a la misma configuración, y que diferían en los valores de los números 
cuánticos lm  y sm  de los electrones individuales. La perturbación 1H  produce el efecto 
de romper, al menos parcialmente, esta degeneración. El efecto que introduce es el de 
acoplar el momento angular orbital de los electrones para definir un momento angular 
orbital total L
r
, que vendrá a ser una constante de movimiento, y el de acoplar los 
distintos espines de los electrones para obtener un momento angular de espín total S
r
. 
  
Los niveles de energía de 1HHH c +=  que aparecerán a partir de un nivel de 
energía no perturbado cE  de cH , serán obtenidos diagonalizando la perturbación dada 
por 1H  en el subespacio de los estados degenerados que pertenecen al autovalor cE . 
Esta diagonalización se simplifica enormemente teniendo en cuenta las propiedades de 
simetría del hamiltoniano 1HHH c += . Ya que dicho hamiltoniano no contiene ningún 
término de energía espín-órbita, conmutará no sólo con el momento angular total J
r
, 
sino que lo hará también, separadamente, con el momento angular orbital total L
r
 y con 
el momento angular de espín total S
r
. Entonces, los autovalores de H pueden ser 
caracterizados por el número cuántico momento angular orbital total L y el número 
cuántico de espín total S. Sin embargo estos autovalores de energía son independientes 
de los números cuánticos LM  y SM , tal que cada nivel de energía de H caracterizado 
mediante el par de números (LS) estará (2L+1)(2S+1) veces degenerado con respecto a 
LM  y SM .  
 
Los niveles de energía correspondientes a los valores definidos de L y S son 
denominados términos y son denotados por LS 12 +  donde las letras mayúsculas S, P, D, 
F, ...corresponderan a los valores L=0, 1, 2, 3, ... Los números 2S+1 son denominados 
multiplicidad del término, y representan el número de componentes en los que puede 
separarse un término con un valor dado de L. Si la multiplicidad 2S+1 es igual a 1 (ésto 
tendrá lugar cuando S=0) el término se denominará singlete, si 2S+1=2, 3, ... tendremos 
respectivamente un doblete, un triplete, y así sucesivamente. 
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1.3.1.1. Determinación de los posibles términos de una configuración 
multielectrónica en acoplamiento L-S.  
 
A la hora de determinar todos los posibles términos correspondientes a una 
configuración dada, es decir, para todos los posibles valores de L y S, debemos utilizar 
las reglas de la adición del momento angular. Sin embargo, si combinamos el momento 
angular orbital de los electrones individuales il
r
 para obtener L
r
, y el momento angular 
de espín del electrón individual is
r  para obtener S
r
, debemos excluir en nuestros 
resultados los valores de L y S que corresponden a estados prohibidos por el principio 
de exclusión de Pauli.  
 
• Observamos en primer lugar que para una subcapa cerrada, esto es, una 
configuración que contiene el número máximo 2(2l+1) de electrones equivalentes o lo 
que es lo mismo, de electrones que presentan el mismo valor de los números cuánticos n 
y l, tendremos un único término posible, que denotaremos por S1 . Esto es una 
consecuencia directa del hecho de que para este caso 0== ∑i lL imM  y de la misma 
forma 0== ∑i sS imM . Como consecuencia tendremos que 0== SL  para una 
subcapa cerrada. 
 
• Consideraremos ahora el caso de un átomo o ion con una subcapa abierta. 
Debido a que como acabamos de señalar 0== SL  para una subcapa cerrada, a la hora 
de determinar los posibles valores de L y S de un átomo dado, sólo tendremos que tener 
en cuenta  aquellos electrones que se encuentren fuera de las subcapas cerradas y que, 
como ya hemos señalado, son los electrones ópticamente activos.  
  
Entonces, para determinar los posibles niveles de una configuración 
multielectrónica en el caso de acoplamiento L-S que nos ocupa, tendremos que 
considerar tres casos distintos: 
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 a) Electrones que pertenecen a subcapas distintas (electrones no-
equivalentes). 
 
 En este caso, ningún par de electrones ópticamente activos pueden tener iguales 
sus correspondientes números cuánticos, por lo que el principio de exclusión de Pauli se 
satisface automáticamente. Por tanto, los valores permitidos de los números cuánticos L 
y S se obtienen, por un lado, sumando los momentos angulares orbitales individuales il
r
 
de los electrones ópticamente activos con el fin de obtener L
r
, y por otro lado, sumando 
el momento angular de espín is
r  de los electrones individuales para obtener S
r
.  
  
Por ejemplo, si sumamos dos momentos angulares orbitales 1l
r
 y 2l
r
, cuyos 
números cuánticos orbitales individuales vienen dados por 1l  y 2l , los valores 
permitidos del número cuántico momento angular orbital total L serán:  
 
 212121 ,...,1 , llllllL ++−−= .        (1.31) 
 
 De la misma forma, si sumamos 1s
r  y 2s
r  con números cuánticos 1s  y 2s , los 
valores permitidos del número cuántico espín total vendrán dados por: 
 
 212121 ,...,1 , ssssssS ++−−= .            (1.32) 
 
 Vamos a considerar dos electrones no equivalentes que tienen un número 
cuántico momento angular orbital 1l  y 2l  respectivamente. Entonces, los valores 
permitidos de L vendrán dados según nos indica (1.31). A esto añadimos que dado que 
2121 == ss , tendremos S = 0, 1. Ilustraremos estas consideraciones con dos ejemplos: 
 
 Configuración pnnp ′ . 
 Si tenemos 121 == ll  y 2121 == ss , tal que L = 0, 1, 2 y S = 0, 1, los posibles 
términos vendrán dados por: 
 
 DPSDPS 333111 , , , , , .         (1.33) 
Capítulo 1. Espectro de los átomos multielectrónicos. 
 23
 
 Configuración dnnp ′ . 
 En este caso 2 ,1 21 == ll  y 2121 == ss . Entonces, en este caso, L=1, 2, 3 y 
S=0,1. En este caso los términos vendrán dados por: 
 
 FDPFDP 333111 , , , , , .                    (1.34) 
 
 Si tenemos más de dos electrones la suma del momento angular orbital y de 
espín se lleva a cabo, en primer lugar, para dos electrones y posteriormente, las reglas 
(1.31) y (1.32) serán aplicadas sucesivamente para sumar el valor del momento angular 
orbital y de espín del tercer electrón, el cuarto electrón, y así sucesivamente. Como un 
ejemplo consideraremos la configuración dnpnnp ′′′   . Sumaremos en primer lugar el 
momento angular orbital y de espín de los dos electrones pnnp ′y  , por lo que 
tendremos los términos que fueron dados en (1.33). Ahora tendremos que considerar el 
electrón dn ′′ , que estará caracterizado por 2=l  y 21=s . Utilizando (1.31) y (1.32) 
vemos que si sumamos el electrón dn ′′  al término S1  obtendremos otro término con 
L=2 y 21=S , denotado por D2 . De la misma forma, añadiendo el electrón dn ′′ al 
término: 
 
P1  obtendremos los términos FDP 222 , ,  
D1  obtendremos los términos GFDPS 22222 , , ,  ,  
S3  obtendremos los términos DD 42 ,                                                            (1.35) 
P3  obtendremos los términos FDPFDP 444222 , , , , ,  
D3  obtendremos los términos GFDPSGFDPS 4444422222 , , ,  ,, , , ,  , .                                             
 
Estos resultados pueden ser resumidos escribiendo el conjunto de los términos 
obtenidos:  
 
 
2     3     2          2     4     6     4     2 
., , ,  ,, , , ,  , 4444422222 GFDPSGFDPS                                                         (1.36) 
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donde el número que aparece bajo el símbolo del término representa el número de 
términos idénticos que aparecen. 
 
 
 b) Electrones que pertenecen a la misma subcapa (electrones equivalentes). 
 
 La determinación de los posibles términos correspondientes a electrones 
equivalentes ópticamente activos es más complicado que en el caso de electrones no 
equivalentes, ya que en este caso ciertos valores de L y S serán determinados atendiendo 
al principio de exclusión de Pauli para que ningún par de electrones tenga iguales sus 
cuatro números cuánticos.  
  
El caso más simple es el de dos electrones s equivalentes correspondientes a la 
configuración 2ns . Como ya se vio anteriormente al discutir acerca de las subcapas 
cerradas, tendremos que 0== SL MM , lo que implica que el único término posible 
será S1 . Puede comprobarse que si ignorásemos el principio de exclusión de Pauli 
debería aparecer el término adicional S3 .  
 
 Ahora vamos a considerar el caso de electrones p equivalentes correspondientes 
a la configuración 2np , cuya degeneración o peso estadístico viene dado por 15=g .  
Los 15 estados asociados a dicha configuración vienen dados en la tabla {1.1} [1, 2], 
donde están reflejados los posibles valores de los números cuánticos 
1l
m , 
1s
m , 
2l
m , 
2s
m . 
Para obtener dicha tabla, y debido al principio de exclusión de Pauli, deben ser 
excluidos los estados en los cuales los dos electrones tienen los mismos valores de lm  y 
sm ,  por ejemplo, cuando 121 == ll mm  y 2/121 == ss mm . Además, ya que los dos 
electrones son indistinguibles, dos pares de valores ( )
11
, sl mm  y ( )22 , sl mm  que difieran 
sólo en el subíndice (1 o 2) darán lugar a un solo estado. También se ha señalado en la 
tabla los valores de los números cuánticos LM  y SM , dados por: 
 
 
21 llL
mmM +=   
21 ssS
mmM += .                                              (1.37) 
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Número 
1l
m  
1s
m  
2l
m  
2s
m  21 ll mm + 21 ll mm +  
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
1 
1 
0 
0 
-1 
1 
1 
0 
0 
1 
1 
0 
1 
1 
1 
1/2
-1/2
1/2
-1/2
1/2
1/2
-1/2
1/2
-1/2
1/2
-1/2
1/2
1/2
-1/2
1/2
1
0
0
-1
1
0
0
-1
-1
0
-1
-1
-1
-1
-1
-1/2
1/2
-1/2
1/2
-1/2
1/2
-1/2
1/2
-1/2
-1/2
1/2
-1/2
1/2
-1/2
-1/2
2
1
0
-1
-2
1
1
-1
-1
1
0
-1
0
0
0
0 
0 
0 
0 
0 
1 
-1 
1 
-1 
0 
0 
0 
1 
-1 
0 
 
 
Tabla {1.1}. Posibles números cuánticos de la configuración np2. 
 
 
Ahora vamos a identificar los posibles términos correspondientes a los 15 
estados que se indican en la tabla. Para la configuración 2np  los pares ( LM , SM ) que 
aparecen en las dos últimas columnas son sólo compatibles con un restringido número 
de términos. En primer lugar observamos que el par ( LM =2, SM =1) no aparece, por lo 
que el término D3  no estará presente. Por otra parte la presencia de los pares ( LM =2, 
SM  =0) y ( LM =-2, SM =0) nos indica que debe existir un término con L = 2. Ya que el 
término D3  no aparece, el término correspondiente a L=2 será D1  y vendrá dado a 
partir de los cinco primeros estados de la tabla. Por otra parte tendremos que los estados 
6-14 de la tabla corresponden al término P3 . Finalmente el último estado de la tabla, 
donde LM = SM =0, corresponde al término S
1 . Por lo tanto, correspondientes a la 
configuración 2np  tendremos solamente tres posibles términos que vienen a ser: 
 
 PDS 311 , , ,                                                                                                      (1.38) 
 
en lugar de los seis términos encontrados anteriormente para la configuración pnnp ′ . 
Capítulo 1. Espectro de los átomos multielectrónicos. 
 26
 
 Se puede llevar a cabo un análisis similar para otras configuraciones que posean 
electrones equivalentes. En la tabla {1.2} son dados posibles términos para las 
configuraciones del tipo ( )knl , con l = 0, 1, 2. En particular, puede observarse en esta 
tabla que las configuraciones del tipo ( )knl  y ( ) ( ) klnl −+122  dan lugar a los mismos 
términos, o lo que es lo mismo, los posibles términos correspondientes a una 
configuración en la cual hay k electrones en una subcapa son los mismos que 
corresponden a aquella configuración en la que nos faltan k electrones para completar 
dicha subcapa (esto es, una subcapa con k huecos) [2]. 
 
 
  
Configuración 
 ns   2S     
 ns2  1S      
np np5  2P     
np2  np4 1S, 1D  3P    
 np3   2P, 2D  4S   
 np6  1S      
nd  nd 9  2D     
nd 2  nd 8 1S, 1D, 1G  3P, 3F    
nd 3  nd 7   
   
 2P, 2D, 2F, 2G, 2H 
        2 
 4P, 4F 
  
 nd 4  nd 6 1S, 1D1, 1F, 1G, 1I 
 2    2            2 
 3P, 3D, 3F, 3G, 3H 
 4           2 
 5D 
 
 
 
nd 5   2S, 2P, 2D, 2F, 2G, 2H, 2I 
              3    2    2 
 4P, 4D, 4F, 
4G 
 6S 
 nd 10  1S      
 
 
Tabla {1.2}. Posibles términos para las configuraciones electrónicas (nl)k, 
con l = 0, 1, 2. 
 
 
 
c) Electrones equivalentes y no-equivalentes 
 
Ahora nos ocupa el caso en el que en una determinada configuración tenemos 
electrones equivalentes y electrones no equivalentes. En este caso hay que comenzar 
determinando cuáles serán los términos correspondientes al grupo de electrones 
equivalentes. Los términos posibles correspondientes a dicha configuración serán 
Capítulo 1. Espectro de los átomos multielectrónicos. 
 27
obtenidos añadiendo a los términos anteriores los electrones no equivalentes, utilizando 
las reglas usuales de adición del momento angular. De forma similar, si una 
configuración contiene dos o más grupos de electrones equivalentes en primer lugar 
determinaremos los posibles términos de cada uno de dichos grupos determinando 
posteriormente los posibles términos globales, utilizando de nuevo las reglas de adición 
del momento angular. 
 
1.3.1.2. Niveles de estructura fina en acoplamiento L-S: separación de 
niveles en un multiplete.  
 
Una vez que se obtienen los niveles de energía correspondientes al hamiltoniano 
(1.30), en el que sólo se tenía en cuenta la corrección correspondiente a la repulsión 
electrostática,  el segundo paso en el cálculo de perturbación consiste en tener en cuenta 
el término espín-órbita 2H  dado por la expresión (1.26), y vamos a ver cómo esta 
perturbación adicional va a eliminar aún más la degeneración existente en los niveles de 
energía. La función de este término será la de acoplar el momento de espín total  S
r
 y el 
momento orbital total L
r
 del átomo, ya que en este caso este tipo de acoplamiento es 
más fuerte que el acoplamiento espín-órbita de cada electrón individual, y en este orden 
de aproximación tendremos que sólo el momento angular total SLJ
rrr +=  será una 
constante del movimiento. 
 
El Hamiltoniano total Hˆ = 21 HHH c ++  no conmuta con L
r
 y S
r
, pero conmuta 
con SLJ
rrr += . Como consecuencia, la degeneración ( )( )1212 ++ SL  asociada con el 
término LS 12 + , correspondiente a dos valores dados de L y S, se romperá parcialmente 
debido a la perturbación 2H . El término L
S 12 +  se desdobla en un número de niveles de 
estructura fina caracterizados por el valor del número cuántico momento angular total J 
y que escribiremos en la notación Russell-Saunders como J
S L12 + . 
 
Debido a que en el acoplamiento L-S tenemos que 12 HH << , la separación de 
energía de los componentes de estructura fina J
S L12 +  del término LS 12 +  es pequeña con 
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respecto a la separación de energía entre los distintos términos. Entonces, los distintos 
componentes de estructura fina se dice que forman un multiplete.  
 
Por otra parte, la energía de un átomo aislado no puede depender de la 
orientación del momento angular total J
r
. Por tanto, cada término correspondiente a la 
estructura fina aún está ( )12 +J  veces degenerado con respecto a JM  (donde hJM  son 
los valores propios o autovalores de zJ ), siendo los valores posibles de JM  para un 
valor dado de J  los siguientes: 
 
 JM = J− , 1+− J ,..., J –1, J.                                                                          (1.39) 
 
La degeneración de JM  sólo podrá romperse si se introduce una dirección 
“privilegiada” en el espacio, por ejemplo si aplicamos un campo magnético externo, 
como sucede en el denominado efecto Zeeman. 
 
 Utilizando las reglas de adición del momento angular los valores posibles de J 
que corresponden a unos valores dados de L y S serán:  
 
 SL − , SL − +1, ..., SL + .                                                                          (1.40) 
 
Entonces tendremos que el número de posibles valores de J será igual a la multiplicidad 
2S+1 si SL ≥ , o igual a 2L+1 si L<S. Sin embargo la palabra “multiplicidad” siempre 
va a denotar al número 2S+1 incluso en el caso L<S  donde el término LS 12 +  se 
desdobla en sólo 2L+1 componentes de estructura fina. También tendremos que:  
 
 ( ) ( )( )∑+
−=
++=+
SL
SLJ
SLJ 121212 ,                                                                      (1.41) 
  
de tal forma que si contamos todos los términos de estructura fina, incluyendo su 
multiplicidad, encontramos que la degeneración asignada al término LS 12 +  vendrá dada 
por ( )( )1212 ++ SL . 
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L=0, S=0   1S
 
np n´p
 
L=1, S=0   1P
 
L=2, S=0   1D
 
L=0, S=1   3S
 
L=2, S=1   3D
 
L=1, S=1   3P
 
J=0  1S0 
 
J=1  1P1 
 
J=2  1D2 
 
J=1  3S0 
 
J=2  3P2 
 
J=1  3P1 
 
J=0  3P0 
 
J=3  3D3 
 
J=2  3D2 
 
J=1  3D1 
 
Hc
 
Hc + H1
 
Hc + H1 + H2  
 
Figura {1.1}. Desdoblamiento de la configuración np n´p por la perturbación electrostática H1 y 
la perturbación espín-órbita H2  [1]. 
 
 
Como ejemplo, mostramos en la figura {1.1} como se rompe parcialmente la 
degeneración debido a las sucesivas perturbaciones dadas por 1H  y 2H , para una 
configuración que contiene dos electrones no equivalentes ópticamente activos pn  np ′ . 
En este caso los valores posibles de L, S y J vienen dados por: 
 
  L = 0, 1, 2 
  S = 0, 1 
  J = 0, 1, 2, 3.                                                                                       (1.42) 
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En la ausencia de perturbación espín-órbita 2H , los posibles términos de L
S 12 +  vienen 
dados por los términos que aparecen en (1.33). Cuando se incluye el efecto de 2H  
aparecen los términos de estructura fina J
S L12 +  por lo que tendremos: 
 
 3
3
2
3
1
3
2
3
1
3
0
3
1
3
2
1
1
1
0
1 ,,,,,,,,, D D D P P P S D P S .                                             (1.43) 
 
 Un segundo ejemplo lo tenemos en la figura {1.2} donde aparece el caso de una 
configuración que contiene dos electrones equivalentes 2np . Este caso es relevante para 
el estudio particular del estado fundamental del átomo de carbono, que presenta la 
configuración 222 221 pss , siendo los dos electrones 2p aquellos denominados 
ópticamente activos. Cuando tenemos en cuenta la perturbación 2H  los tres términos 
obtenidos en (1.38) dan lugar a los siguientes términos de estructura fina: 
 
 2
3
1
3
0
3
2
1
0
1 ,,,, P P P D S ,                                                                                   (1.44) 
 
que aparecen en la figura {1.2}. Observando esta figura  podemos comprobar como el 
verdadero estado fundamental del átomo de carbono será aquel denotado por 
0
3222 221 P  pss .  
 
Ambos ejemplos ilustran el orden de los niveles de energía establecidos por las 
denominadas reglas de Hund, que se presentan a continuación.  
 
 
Capítulo 1. Espectro de los átomos multielectrónicos. 
 31
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
L=0, S=0   1S
 
1s2 2s2 2p2 
 
L=2, S=0   1D
 
L=1, S=1   3P
 
J=0  1S0
 
J=2  1D2
 
J=2  3P2
 
J=1  3P1
 
J=0  3P0
 
Hc 
 
Hc + H1 
 
Hc + H1 + H2 
 
E = 0 
 
Figura {1.2}.  Desdoblamiento de la configuración del estado fundamental del carbono [1]. 
 
 
 
1.3.1.3. Reglas de Hund 
 
En un intento de determinar la estructura de los niveles de energía 
correspondientes a una determinada configuración electrónica y ante la falta de 
información proporcionada por los argumentos teóricos, Hund estableció empíricamente 
las siguientes relaciones, aplicables al caso en el que se verifiquen las condiciones de 
acoplamiento L-S.  
  
Primera regla de Hund 
En una configuración dada, y para todos aquellos términos L-S, aquel que 
presente el mayor valor posible de S tiene el menor valor de energía, de tal forma 
que la energía de los otros términos aumenta cuando decrece el valor de S.  
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Segunda regla de Hund 
Para un valor dado de S el término con el valor máximo de L será aquel que 
tenga la energía más baja. 
 
Además se tiene que si la configuración posee una subcapa que está completa 
más de la mitad, el nivel con el valor mayor de J presenta la menor energía y diremos 
que se trata de un multiplete inverso. Cuando la subcapa no tiene completa la mitad de 
su población el multiplete se llama normal y el valor más bajo de J será aquel de menor 
energía. La separación de energía de los distintos niveles del multiplete viene dada por 
la regla de Landé (veremos posteriormente que la misma regla será aplicada al caso del 
acoplamiento j-j) [1]. 
 
Debido a la limitada evidencia experimental de aquella época, Hund consideró 
que estas relaciones tenían un carácter bastante general. Sin embargo, y aún a pesar de 
que en la actualidad es conocido el elevado porcentaje de fallo de las mismas, estas 
reglas siguen siendo utilizadas fundamentalmente para determinar cuál será el nivel de 
menor energía o estado fundamental en una configuración compleja dada. 
 
 
1.3.1.4. Conclusión: acoplamiento L-S. 
 
 Hemos estado discutiendo cómo aparece la estructura de los niveles de energía 
de una determinada configuración a partir de las distintas interacciones existentes en el 
átomo, y hemos señalado cómo dicha estructura depende de las magnitudes relativas de 
los diferentes tipos de interacción, por ejemplo, de las condiciones de acoplamiento en 
el átomo.  
 
 En los átomos ligeros, con un valor pequeño de Z, las interacciones espín-órbita, 
es decir, las interacciones entre el espín de un electrón y su movimiento orbital, son 
débiles comparadas con la interacciones electrostáticas entre los distintos electrones, 
condición para la cual se verificará el denominado acoplamiento L-S o de Russell-
Saunders. En este caso los diferentes momentos angulares orbitales de los distintos 
electrones il
r
 no son independientes, de tal forma que sólo la magnitud momento angular 
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total L
r
 va a caracterizar a los autovalores del hamiltoniano correspondiente, o lo que es 
lo mismo, a los distintos niveles de energía. También bajo la acción de la fuerza 
electrostática, los diferentes espines is
r  se acoplan para dar un valor del momento 
angular de espín total S
r
. Y finalmente, las magnitudes L
r
 y S
r
 se acoplan para dar lugar 
al momento angular total J
r
. Entonces tendremos que un determinado término 
espectroscópico, denotado mediante J
S L12 + , vendrá caracterizado por unos 
determinados valores de los números cuánticos L, S y J.  
 
Se ha señalado también cómo los valores del número cuántico n de los distintos 
electrones de la configuración no intervienen en el cálculo de los distintos términos 
mientras se verifique que los valores de los números cuánticos il  de los distintos 
electrones sean distintos.  En el caso en el que dos electrones tengan los mismos valores 
de in  y il  éstos se denominarán electrones equivalentes y el número de términos de la 
configuración correspondiente estará limitado por el principio de exclusión de Pauli.   
 
 
1.3.2. Acoplamiento j-j 
 
 Pasamos ahora a considerar un aumento en el valor de la carga Z del núcleo del 
átomo considerado. Como consecuencia del aumento de la carga del núcleo, el campo 
ejercido por el mismo aumenta, de tal forma que los electrones ya no estarán 
fuertemente acoplados entre sí y las interacciones espín-órbita de cada electrón pasarán 
a ser cada vez más importantes, llegando a un caso límite en el que dichas interacciones 
vienen a ser mucho más fuertes que las interacciones electrostáticas entre los electrones. 
Cuando tiene lugar este hecho nos encontraremos en el caso del denominado 
acoplamiento j-j. 
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Entonces, como hemos señalado, en este tipo de acoplamiento el término de 
corrección espín-órbita 2H  será grande con respecto al término de corrección 
electrostática dado por 1H . Puede demostrarse [1] que la energía de las interacciones 
espín-órbita es proporcional a 4Z , al igual que puede demostrarse que la corrección 
electrostática de primer orden 121 r  es proporcional a Z. Se espera entonces que la 
importancia del término espín-órbita 2H  con respecto al término de corrección 
electrostática crezca a medida que aumenta el valor de Z, por lo que, como ya se ha 
señalado anteriormente, el acoplamiento j-j tendrá lugar para átomos o iones con un 
valor elevado de Z.  
 
Sin embargo, este tipo de  acoplamiento se encuentra difícilmente de forma pura, 
a pesar de que el espectro atómico de los átomos pesados presenta una estructura que se 
asemeja a aquella que predice dicho esquema. Los mejores ejemplos de uso de este tipo 
de acoplamiento son aquellos en los que se estudian iones múltiplemente cargados 
cuyos núcleos poseen grandes valores de Z, ya que en estos casos la importancia relativa 
del término de corrección electrostática 1H  es reducida debido a la disminución del 
número de electrones.  
 
 Ya que 12 HH 〉〉 , en el caso del acoplamiento j-j el primer paso del cálculo de 
perturbación consiste en despreciar 1H  y resolver de forma aproximada el problema 
asociado al hamiltoniano dado por: 
 
 2
~ HHH c += .                                                                                                (1.45) 
 
A partir de (1.11) y (1.26) vemos que H~  viene dado por la suma de hamiltonianos 
individuales, tal que: 
 
 ∑
=
=
N
i
ihH
1
~~ ,                      (1.46) 
 
donde: 
 
Capítulo 1. Espectro de los átomos multielectrónicos. 
 35
 ( ) ( ) ( ) iiiiriiiii SLrrVSLrhh i rrrr ⋅++∇−=⋅+= ξξ 22
1~ .                                       (1.46) 
 
El término espín-órbita ( ) iii SLr rr ⋅ξ  tiene el efecto de romper parcialmente la 
degeneración de los niveles de energía de los electrones individuales nlE  
(correspondientes a los hamiltonianos ih ) desdoblando cada nivel individual nlE  con 
0≠l  en dos componentes nljE , donde el número cuántico momento angular total 
(individual) viene dado por 21±= lj . Las funciones de onda individuales 
correspondientes son orbitales de espín 
jnljm
u  caracterizados mediante los números 
cuánticos ( )jnljm , donde jm  es el número cuántico magnético asociado con la 
componente z del operador momento angular total de un electrón. Ya que jm  puede 
tomar los valores j  j jm j ...,,1, +−−=  y los niveles de energía nljE  no dependen de 
jm , tendremos que cada nivel de energía individual nljE  está ( )12 +j  veces 
degenerado. Cuando 21+= lj  esta degeneración es igual a 22 +l , y cuando 
21−= lj , será igual a l2 .  
 
Los niveles de energía E~  asociados al hamiltoniano H~  son obtenidos sumando 
las energías individuales de los electrones: 
 
 ∑
=
=
N
i
jln iii
EE
1
~ ,                      (1.48) 
 
y las correspondientes funciones de onda serán productos antisimétricos (determinantes 
de Slater) formados a partir de los orbitales de espín 
ijiii mjln
u . Cada configuración de cH  
nos dará entonces un cierto número de configuraciones de H~ , caracterizadas por los 
valores de los números cuánticos de los electrones ( )iii jln , de tal forma que el nivel de 
orden cero (campo central) es desdoblado en tantos subniveles como combinaciones 
( )Njjj  ,..., , 21  puedan formarse con los electrones ópticos de la configuración (cuando 
se trate de electrones equivalentes tendremos que tener en cuenta el principio de 
exclusión de Pauli). 
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1.3.2.1. Niveles de estructura fina en acoplamiento j-j. 
 
En el segundo paso del cálculo de perturbación tendremos que tener en cuenta el 
término de corrección electrostático 1H . Cada uno de los niveles E
~  de H~ , 
caracterizado por el conjunto de números cuánticos de los electrones ( )iii jln  dado por 
la combinación ( )Njjj  ,..., , 21 , será desdoblado ahora por la perturbación adicional 1H  
en un cierto número de niveles caracterizados por los valores del número cuántico 
momento angular total del sistema J, obtenido acoplando los valores de los distintos ij  
(por ejemplo, para el caso de dos electrones, el valor de J vendrá dado por todos los 
números comprendidos en el intervalo 21 jj − , 21 jj − +1,..., 21 jj + ). De hecho, y 
como en el caso del acoplamiento L-S, cada uno de estos niveles está (2J+1) veces 
degenerado con respecto a JM . Un ejemplo simple de desdoblamiento de los niveles en 
acoplamiento j-j viene mostrado en la figura {1.3}. 
 
 Tendremos pues que en el caso de acoplamiento j-j, la notación de los 
términos espectrales debe especificar los números cuánticos de cada electrón ( )iii jln  y 
el número cuántico momento angular orbital total J. Como hemos visto los valores de 
los ij  individuales se escribirán entre paréntesis, mientras que el número J se escribe 
como subíndice.  
 
Con respecto al orden de energía creciente de los distintos niveles resultantes 
tendremos que el nivel de menor energía corresponderá a aquella combinación de 
valores de ij  más pequeños. Y como sucedía en el caso del acoplamiento L-S el nivel 
de menor energía de un multiplete normal será aquel correspondiente al valor menor de 
J. 
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ns n´p 
 
1/2, 3/2
 
J = 1
 
J = 2
 
J = 1
 
J = 0
 
Hc 
 
Hc + H2 
 
Hc + H1 + H2
 
1/2, 1/2
 
(1/2, 3/2)1 
 
(1/2, 3/2)2 
 
(1/2, 1/2)0 
 
(1/2, 1/2)1 
 
 
Figura {1.3}. Desdoblamiento de los niveles en el acoplamiento j-j [1]. 
 
 
Consideraremos como ejemplo de acoplamiento j-j la configuración pn ns ′ , que 
hemos visto representada en la figura {1.3}. En este caso no puede hablarse de 
electrones equivalentes. Para un electrón s se tiene que 21=j , mientras que para un 
electrón p tendremos 21=j , 23 . Ahora si 211 =j  y 212 =j , los valores posibles de 
J serán 0 y 1, mientras que para 211 =j  y 232 =j  los valores posibles de J serán 1 y 
2. Entonces tendremos que los posibles términos vendrán dados por: 
 
 ( )021,21   ( )121,21   ( )123,21   ( )223,21   .                              (1.49) 
 
 Sin embargo, cuando se trata de electrones equivalentes, y como en el caso del 
acoplamiento L-S, será necesario tener en cuenta el principio de exclusión de Pauli, que 
en este caso de acoplamiento j-j nos dice que dos electrones no pueden tener iguales los 
cuatro números cuánticos 
ijiii
m j l n . Para electrones cuyos valores de ij  son iguales el 
principio de exclusión de Pauli, que limita los valores de 
ij
m , prohibe algunos valores 
de J, tal que los valores permitidos de dicho número podrán ser encontrados 
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examinando los valores permitidos de JM .  Por ejemplo, en el caso de dos electrones 
2np  tendremos las posibilidades que se reflejan el la tabla {1.3}. Los estados ( )Jjj 21 ,  
permitidos serán aquellos dados por ( )021,21  , ( ) 2,123,21   , ( ) 2,023,23   ; mientras que 
los estados prohibidos por el principio de exclusión de Pauli vendrán dados por 
( )121,21  , ( ) 2,121,23    y ( ) 3,123,23   . Más correctamente diremos que será permitida la 
combinación lineal antisimétrica de los estados ( )J 23,21  y ( )J 21,23 , mientras que la 
combinación simétrica estará prohibida por el principio de exclusión de Pauli. El 
resultado general es que para el caso de dos electrones equivalentes ( )2nl , cuando 
21 jj =  sólo son permitidos los estados con un valor par de J, y para el caso en el que 
21 jj ≠  sólo la mitad de los estados estarán permitidos.  
 
 Para el caso en el que ( )knl  con 2〉k , los valores permitidos pueden ser 
encontrados siguiendo el método expuesto anteriormente. Sin embargo será más fácil 
considerar los subcasos ( )knlj , donde k estará restringido por el principio de exclusión 
de Pauli a no ser mayor que 12 +j . Será necesario solamente hacer los cálculos para el 
caso en el que 21+≤ jk , ya que para el caso 12 += jk  el único valor permitido es el 
de 0=J , y los valores permitidos de J para el caso ( ) kjnlj −+12  son los mismos que 
aquellos para ( )knlj . En la tabla {1.4} se muestran los resultados para 29≤j  [2, 3].  
 
Por último tendremos que señalar que para una determinada configuración 
tendremos que el número de niveles de energía encontrados mediante el acoplamiento 
L-S y el acoplamiento j-j es el mismo, ya que en los dos tipos de acoplamiento, y en el 
caso correspondiente a la estructura fina que hemos considerado, tendremos que la 
constante de movimiento viene dada por J, que es el número cuántico que desdoblaba 
cada uno de los niveles degenerados que se obtenían en el cálculo de primer orden en 
teoría de perturbaciones. Puede establecerse una correspondencia entre los niveles 
correspondientes a los dos tipos de acoplamiento [1]. 
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j1  m1 j2 m2 M J 
1/2 
 
 -1/2 1/2 1/2 0 0 
1/2  -1/2 3/2 -3/2 -2  
  -1/2 -1  
  1/2 0  
  3/2 1 1, 2 
1/2  1/2 3/2 -3/2 -1  
  -1/2 0  
  1/2 1  
  3/2 2  
3/2  -3/2 3/2 -1/2 -2  
  1/2 -1  
  3/2 0 0, 2 
3/2  -3/2 3/2 1/2 0  
  3/2 1  
3/2  1/2 3/2 3/2 2  
      
 
 
Tabla {1.3}. Valores permitidos de los números cuánticos correspondientes al acoplamiento j-j 
para la configuración p2. 
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l j k J 
s, p 1/2 0, 2 0 
  1  
p, d 3/2 0, 4 0 
  1, 3 3/2 
  2 0, 2 
d, f 5/2 0, 6 0 
  1, 5 5/2 
  2, 4 0, 2, 4 
  3 3/2, 5/2, 9/2 
f, g 7/2 0, 8 0 
  1, 7 7/2 
  2, 6   0, 2, 4, 6 
  3, 5 3/2, 5/2, 7/2, 9/2, 11/2, 15/2 
  4 0, 2, 2, 4, 4, 5, 6, 8 
g, h 9/2 0, 10 0 
  1, 9 9/2 
  2, 8 0, 2, 4, 6, 8 
  3, 7 3/2, 5/2, 7/2, 9/2, 9/2, 11/2, 13/2, 15/2, 17/2, 21/2 
  4, 6 0, 0, 2, 2, 3, 4, 4, 4, 5, 6, 6, 6, 7, 8, 8, 9, 10, 12 
  5 1/2, 3/2, 5/2, 5/2, 7/2, 7/2, 9/2, 9/2, 9/2, 11/2, 11/2, 13/2, 13/2, 15/2, 
15/2, 17/2, 17/2, 19/2, 21/2, 25/2 
 
 
Tabla {1.4}. Estados permitidos de (lj)k [2]. 
 
 
 
1.3.2.2. Conclusión: acoplamiento j-j.  
 
 Hemos señalado anteriormente que para los átomos pesados, con un valor 
elevado de Z, las interacciones espín-órbita vienen a ser predominantes frente a la 
interacción electrostática entre los electrones, por ser las primeras proporcionales a 4Z  
y las segundas a Z . 
 
En este tipo de acoplamiento las funciones básicas están constituidas a partir de 
un primer acoplamiento entre el momento angular de espín de cada electrón is
r  y su 
propio momento angular orbital il
r
, dando lugar a un número cuántico ij  característico 
de cada electrón. Posteriormente los valores resultantes de los distintos ij  se acoplan 
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para dar lugar al número cuántico momento angular total J. Entonces en este caso la 
notación de cada término espectral debe especificar los números cuánticos ( )iii jln  de 
cada electrón, así como el número cuántico momento angular orbital total J, como por 
ejemplo ( )JNjjj  ,..., , 21 . 
 
 Al igual que sucedía en el acoplamiento L-S, en el caso en el que trabajemos con 
electrones equivalentes tendremos que recurrir a las posibles limitaciones del principio 
de exclusión de Pauli. 
 
 
1.3.3. Acoplamiento intermedio (“Pair coupling”). 
 
 Los dos tipos de acoplamientos presentados anteriormente son considerados 
como dos casos extremos. Si nos movemos en el sistema periódico a lo largo de una 
secuencia isoelectrónica donde el valor de Z va aumentando, el modo de acoplamiento 
varía de tal forma que al comienzo de la secuencia el acoplamiento será L-S mientras 
que al final de la misma nos encontramos con el acoplamiento j-j. Sin embargo, para los 
átomos con un valor medio de Z, el acoplamiento que se presenta será un tipo 
intermedio entre el acoplamiento L-S y el j-j, y al que por definición se le denomina 
acoplamiento intermedio o “pair coupling”, ya que los niveles de energía tienden a 
aparecer en parejas.  
 
Este tipo de acoplamiento tiene lugar para configuraciones en las cuales tenemos 
varios electrones de valencia agrupados entre sí y un electrón de valencia muy excitado 
y más alejado de los anteriores, como es el caso de las configuraciones excitadas de los 
gases nobles. Dicho electrón excitado presenta un valor elevado de n, debido a lo cual 
no tiende a penetrar en el “core” y por lo tanto experimenta una pequeña interacción de 
Coulomb ejercida por el núcleo, a lo que sumamos una interacción espín-órbita también 
de pequeña magnitud. En este caso, la energía dependerá sólo levemente del momento 
angular de espín is
r  de dicho electrón excitado. 
 
 El caso límite más común de acoplamiento intermedio es denominado 
acoplamiento j-l, el cual fue introducido por Racah a principios de los años cuarenta [4] 
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para los gases nobles como el neón y el argón. En este tipo de acoplamiento la 
interacción más fuerte es la interacción de Coulomb de los electrones de valencia que 
permanecen más ligados al núcleo, seguida de aquella interacción espín-órbita que se 
experimenta entre dichos electrones. Posteriormente tendrá lugar la interacción con el 
electrón que está más alejado del “core”. Por ejemplo, en el caso de los gases nobles 
señalado anteriormente, neón y argón, hemos visto que en la última capa se encuentran 
6 electrones tipo p formando una capa saturada en la que será necesaria una 
considerable cantidad de energía para que un electrón pueda pasar a la siguiente capa. 
Para este electrón, una vez que ha pasado a la capa superior, la carga del núcleo va a ser 
neutralizada por los 5 electrones restantes, lo que dará lugar a que el acoplamiento 
utilizado sea diferente a los señalados en las secciones anteriores, tales como el 
acoplamiento L-S o el acoplamiento j-j [2, 3, 5]. La situación de este electrón excitado 
más externo es tal que: 
 
• Como se ha señalado, el potencial coulombiano que ejerce el núcleo estará 
prácticamente neutralizado por los cinco electrones que permanecen en la capa p. 
• El potencial repulsivo que ejercen sobre él los electrones que permanecen en el 
“core” presenta prácticamente simetría esférica, ya que el electrón exterior se encuentra 
bastante alejado de éstos. Esto demuestra que este electrón no estará ligado mediante un 
acoplamiento tipo L-S a los electrones de la subcapa p. 
• Sin embargo, a diferencia de los átomos alcalinos, en el caso de los átomos de 
los gases nobles, el electrón excitado permanece aún bastante ligado al núcleo, por lo 
que tendremos un acoplamiento entre el electrón exterior y los cinco electrones de la 
capa p, ya acoplados entre sí. 
  
Como veremos posteriormente, las parejas de niveles que aparecen en este tipo 
de acoplamiento, de ahí la denominación de “pair coupling”, corresponderán a los dos 
valores posibles del número cuántico J que se obtienen cuando el valor del espín del 
electrón excitado, is , es añadido a un número denotado por K y que procede de todos 
los demás momentos angulares de la configuración. 
 
Si nos centramos por ejemplo en el argón, que es el gas utilizado en nuestro 
trabajo, tendremos la configuración electrónica dada por 62622 33221 pspss . Vemos 
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que en la última capa tenemos seis electrones en las condiciones señaladas 
anteriormente. Supongamos que suministramos una cantidad de energía tal que uno de 
los seis electrones de la última capa pasa a una determinada capa superior. Se tratará 
pues del electrón señalado anteriormente que no va a penetrar en el “core”. El 
correspondiente esquema de acoplamiento se presentará como sigue: 
 
• En un primer lugar y para los cinco electrones que se quedan en la capa 3p, 
tendrá lugar entre ellos un acoplamiento tipo L-S, que comenzará mediante un 
acoplamiento de los momentos angulares orbitales de cada uno de los electrones, para 
dar lugar a un momento angular orbital del “core” cL
r
, y un acoplamiento de los 
momentos angulares de espín de cada uno de ellos, para dar lugar al correspondiente 
momento angular de espín del “core” cS
r
, tal que: 
 
( )521  ..., , , lllLc rrrr =                                (1.50) 
 ( )521  ..., , , sssSc rrrr = .                               (1.51) 
 
Como se trata de cinco electrones de valencia tipo p ésto es equivalente a considerar un 
sólo electrón tipo p. Tendremos pues los siguientes resultados: 
 
.
2
1
1
=
=
c
c
S
L
                                                                                                          (1.52) 
 
• A continuación acoplaremos los momentos angulares del “core” obtenidos 
anteriormente, cL
r
 y cS
r
, para obtener un momento angular total del “core” dado por cJ
r
. 
Con los valores obtenidos anteriormente tendremos que: 
 
2
3,
2
1  J c = .                                                                                                      (1.53) 
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• Posteriormente tendrá lugar un acoplamiento entre dicho momento, dado por 
cJ
r
, y el momento angular orbital del sexto electrón, que había pasado a una capa 
superior, dando lugar a un momento cinético denominado K
r
: 
 
 ( )6 , lJK c rrr = .                                                (1.54) 
 
No es necesario señalar que el número cuántico K tomará los valores dados por: 
 
 666 ...,,1, lJ  lJ lJK ccc ++−−= .                             (1.55) 
  
• Y finalmente tendremos que el momento denotado por Kr  se acoplará al espín de 
ese electrón de valencia más externo, por lo que obtendremos el momento angular total 
J
r
, de tal forma que el número cuántico momento angular total tomará los dos valores 
dados por: 
 
 JsK =± 6  ó     JK =± 2
1 .                             (1.56) 
 
En esta última expresión se refleja el motivo por el cual todos los niveles aparecen 
emparejados con otro nivel con el mismo valor de K.  
 
La notación que se utiliza para los niveles de energía obtenidos es la siguiente: 
 
 [ ]JKl n 6 , con 6l ′  si 21=cJ  y 
   con 6l  si 23=cJ .                                                                 (1.57) 
  
 Vamos a realizar varios ejemplos en los que presentaremos como se lleva a cabo 
este tipo de acoplamiento y como se utiliza la notación de los niveles de energía 
presentada anteriormente. Se puede comprobar cómo el número de niveles de energía 
obtenidos mediante este tipo de acoplamiento es el mismo que aquel obtenido mediante 
acoplamiento L-S o mediante acoplamiento j-j. 
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 El primer ejemplo se lleva a cabo para el caso en el que el electrón más excitado 
se encuentra en una subcapa tipo ns. En este caso el número cuántico momento angular 
orbital de dicho electrón será nulo, 06 =l . Entonces tendremos que: 
 
 Para KJ c == 2
3 , 1,2  J = . 
 Para KJ c == 2
1 , 0,1  J = ,                                                                            (1.58) 
 
de forma que los distintos niveles de estructura fina que se obtienen se denotarán como: 
 
 
2,12
3
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ns   y  
1,02
1
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡′sn .                                                                                   (1.59) 
 
 El segundo ejemplo que presentamos se trata de un electrón excitado en una 
subcapa tipo np, tal que en este caso 16 =l . Tendremos pues que: 
 
• Para 
2
3=cJ  2
1,
2
3,
2
5   K =  y los valores de J  vendrán dados por ( )2,3  , ( )1,2  ,
 ( )0,1  . Los niveles que se obtienen vendrán dados por: 
 
3,22
5
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡np   
2,12
3
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡np   
1,02
1
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡np .                                 (1.60) 
 
• Para 
2
1=cJ  2
1,
2
3   K =  y los valores de J vendrán dados por ( )1,2  , ( )0,1  . 
Los niveles que obtendremos serán: 
 
 
2,12
3
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡′pn   
1,02
1
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡′pn  .                                                                   (1.61) 
 
 Los estados sin prima, para los cuales el valor de cL  es mayor, presentarán un 
valor menor de la energía. 
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1.3.3.1. Conclusión: acoplamiento intermedio. 
 
 Vemos que para los elementos con un valor intermedio de Z el tipo de 
acoplamiento utilizado es uno intermedio entre el acoplamiento L-S y el acoplamiento j-
j. Este tipo de acoplamiento recibe el nombre de acoplamiento intermedio o “pair 
coupling” ya que los niveles de energía vienen dados por parejas, que se obtienen como 
consecuencia del acoplamiento entre is , espín de un electrón que se encuentra alejado 
del “core” atómico, y el número cuántico K, que representa a todos los demás 
momentos angulares de la configuración. Dentro del denominado “pair coupling” nos 
hemos centrado en un tipo de acoplamiento denominado j-l, válido para gases nobles, 
que tiene lugar cuando la interacción más fuerte es la interacción de Coulomb de los 
electrones ligados al núcleo, la cual va seguida de la interacción espín-órbita que 
experimentan dichos electrones, y a la que finalmente añadimos la interacción con el 
electrón que está más alejado del “core” atómico. 
 
 Hemos señalado también como este tipo de acoplamiento es el que mejor se 
ajusta al tipo de configuración existente en los gases nobles, grupo al cual pertenece el 
gas con el que vamos a trabajar, el argón. 
 
 
1.3.5. Otros esquemas de acoplamiento. 
 
 Para una configuración con dos electrones ópticamente activos ( )21 , ll  pueden 
obtenerse varios esquemas de acoplamiento distintos a los ya discutidos anteriormente y 
que pueden ser definidos matemáticamente, por ejemplo, de la siguiente forma [2]: 
 
 ( )[ ]{ }2211 ,,, lssl  o ( ) ( ){ }1221 ,,, slsl .                 (1.62) 
 
 Sin embargo estos tipos de acoplamiento carecen de interés físico debido a la 
pequeña magnitud de las interacciones espín-espín o de las interacciones entre el espín 
de un electrón y el movimiento orbital de otro electrón. Entonces no será posible 
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observar experimentalmente que los niveles de energía de un átomo determinado se 
ajusten a este tipo de acoplamiento.  
 
 El problema es que con frecuencia, las condiciones de acoplamiento no se 
ajustan de forma exacta a ninguno de los tipos de acoplamiento descritos en este 
capítulo, ya que la ordenación de los términos de interacción no sigue un esquema 
preciso. Por tanto, los niveles de energía de un determinado átomo no coinciden 
exactamente con aquellos que predicen los esquemas de acoplamiento mencionados. 
Entonces lo único que cabe hacer será limitarnos al acoplamiento que más se ajuste a 
cada caso y denotar cada uno de los términos correspondientes de acuerdo con la 
notación empleada en dicho acoplamiento, siendo conscientes de que dicha notación nos 
puede dar lugar a una descripción bastante pobre de las propiedades reales del momento 
angular de los correspondientes estados cuánticos. 
 
 
1.4 Espectro del argón. 
 
 Cuando hemos hablado del acoplamiento intermedio hemos visto como la 
configuración electrónica que más se ajustaba a las condiciones requeridas para la 
aplicación de este tipo de acoplamiento era aquella que estaba presente en los átomos de 
los gases nobles. Entonces, aplicando todo aquello que ha sido expuesto en los puntos 
anteriores, vamos a poder encontrar todos y cada uno de los niveles de energía del gas 
con el que vamos a trabajar en los capítulos posteriores, el argón, lo cual nos va a 
permitir identificar con exactitud cada una de las líneas espectrales observadas en el 
laboratorio, y que serán la base del estudio que se presenta en esta memoria. 
 
Ya hemos visto que la configuración electrónica del estado fundamental del 
argón presenta la forma 62622 33221 pspss . Esta configuración dará lugar al 
denominado estado fundamental o de menor energía, que en la notación utilizada en el 
caso del acoplamiento L-S vendrá denotado mediante 0
1S .  
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 Vamos a considerar que uno de los electrones presentes en la subcapa 3p es 
excitado y pasa a las siguientes subcapas disponibles, caracterizadas mediante los 
números cuánticos nl, como pueden ser 4s, 3d, 4p, 5s, 4d, 5p, 4f, etc... Tendremos pues 
un “core” formado por los restantes electrones que permanecen en su subcapa inicial, y 
un electrón excitado que se aleja de la interacción creada por el núcleo, pero que 
permanece aún ligado al átomo. Ya vimos que en este caso los cinco electrones que 
permanecen en la subcapa 3p se acoplaban entre sí mediante un acoplamiento de tipo L-
S y posteriormente el electrón excitado se acopla con el “core”, siguiendo las 
indicaciones que se presentaban cuando hablábamos del acoplamiento intermedio.   
 
 El caso en el que el electrón excitado pasa a las sucapas 4s y 4p fue presentado 
como ejemplo en el apartado anterior dedicado al acoplamiento intermedio, y se vio 
cómo aparecían una serie de niveles de energía, a los que denominábamos haciendo uso 
de la notación característica que se presentaba en aquel apartado, notación de Racah.  
Siguiendo la línea de trabajo presentada, vamos a considerar ahora que el electrón 
excitado pasa a la subcapa 3d. Utilizando el acoplamiento intermedio vamos a obtener 
un determinado número de niveles de energía que podrán ser ocupados por dicho 
electrón.  
 
Recordamos que en el caso de la configuración electrónica que estamos 
estudiando, obteníamos para el “core” los valores:  
 
 
.
2
1
1
=
=
c
c
S
L
                                                                                                          (1.63) 
 
lo que daba lugar a:  
 
.
2
3 ,
2
1=cJ                                                                                                       (1.64) 
 
que serán los valores que caractericen a los dos “cores” que aparecen en el argón. En 
este caso el electrón excitado en la subcapa 3d estará caracterizado por el número 
cuántico 26 =l . Por tanto si lo acoplamos al “core” tendremos: 
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• Para 
2
3=cJ  2
1,
2
3,
2
5,
2
7=K  y los valores de J vendrán dado por ( )3,4  , ( )2,3  , 
( )1,2  , ( )0,1  . Se obtienen pues ocho niveles de energía, que serán los siguientes: 
 
 
3,42
73 ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡d  
2,32
53 ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡d  
1,22
33 ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡d  
0,12
13 ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡d .                                 (1.65) 
 
• Para 
2
1=cJ  2
3,
2
5=K  y los valores de J vendrán dados por ( )2,3  , ( )1,2  . En 
este caso los cuatro niveles de energía obtenidos serán los que se presentan a 
continuación: 
 
 
2,32
53 ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡′d  
1,22
33 ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡′d .                                                                                (1.66) 
 
 Siguiendo este procedimiento podemos obtener todos y cada uno de los niveles 
de energía del argón, en el caso en el que tengamos un electrón excitado. En la tabla 
{1.5} se presentan los primeros niveles con su correspondientes valores de energía, que 
presentaremos con las distintas notaciones que hemos introducido a lo largo del 
capítulo, aunque por simplicidad a lo largo de esta memoria utilizaremos la notación 
correspondiente al acoplamiento L-S y la notación de Paschen. De la misma forma en la 
figura {1.4} vemos el diagrama de energía del argón, donde hemos representado los dos 
“cores” de este gas. 
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  Figura {1.4}. Espectro del argón. 
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Configuración electrónica Nivel de energía  
(Racah, Paschen, Acoplamiento L-S)
Energía  
(eV) 
spspss 433221 52622  
22
34 ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡s   1s5 
 
3P2 
 
11.547892 
 
12
34 ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡s   1s4 
 
3P1 
 
11.623127 
 
02
14 ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡′s   1s3 
 
3P0 
 
11.722691 
 
12
14 ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡′s   1s2 
 
1P1 
 
11.827597 
ppspss 433221 52622  
12
14 ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡p   2p10
 
3S1 
 
12.906498 
 
32
54 ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡p   2p9 
 
3D3 
 
13.075192 
 
22
54 ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡p   2p8 
 
3D2 
 
13.094348 
 
12
34 ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡p   2p7 
 
3D1 
 
13.152617 
 
22
34 ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡p   2p6 
 
1D2 
 
13.171250 
 
02
14 ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡p   2p5 
 
1P1 
 
13.272506 
 
12
34 ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡′p   2p4 
 
3P2 
 
13.282107 
 
22
34 ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡′p   2p3 
 
3P0 
 
13.301694 
 
12
14 ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡′p   2p2 
 
3P1 
 
13.327323 
 
02
14 ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡′p   2p1 
 
1S0 
 
13.479347 
 
 
 
Tabla {1.5}. Primeros niveles de energía del argón. 
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Capítulo 2.  
Transiciones entre los niveles de energía. Reglas de 
selección. Niveles metaestables. 
 
 
2.1. Introducción. 
 
En el Capítulo 1 se han obtenido, de forma detallada, los distintos niveles de 
energía de los átomos e iones multielectrónicos, y en concreto del átomo de argón, que 
es el gas utilizado para crear nuestras descargas en el laboratorio. Ya sabemos que una 
línea espectral corresponde a una transición radiativa entre dos niveles de energía, por 
tanto, como ya se dijo, la obtención de la energía de dichos niveles nos permite 
identificar con exactitud cada una de las líneas del espectro del átomo de argón, líneas 
que posteriormente serán analizadas para obtener valores de poblaciones de distintas 
especies en las descargas. Sin embargo, todas las transiciones radiativas entre los 
distintos niveles de energía de un átomo no están permitidas y algunas de las permitidas 
son muy poco probables, de tal forma que sólo podremos encontrar en los espectros 
experimentales aquellas transiciones que verifican las denominadas reglas de selección. 
Puede decirse, pues, que dichas reglas de selección son el nexo de unión entre los 
diagramas de niveles de energía obtenidos y el espectro observado experimentalmente. 
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Para el caso del argón en este trabajo nos interesan especialmente los niveles 
pertenecientes a la configuración sp 43 5  del mismo, que son los cuatro primeros niveles 
de energía que encontramos sobre el estado fundamental. De estos cuatro niveles 
pertenecientes a dicha configuración, dos de ellos (1P1 (1s2) y 3P1 (1s4)) son niveles 
resonantes, es decir, están conectados radiativamente con el estado fundamental, 
mientras que los dos niveles restantes  (3P0 (1s3)  y 3P2 (1s5)) son niveles metaestables, 
es decir, son niveles de energía que no están conectados con los niveles inferiores 
mediante ninguna transición dipolar eléctrica o transición permitida. Serán pues también 
las reglas de selección las que nos indiquen si aquellos niveles situados sobre el estado 
fundamental pueden ser calificados como radiativos o como metaestables, en el caso en 
el que dichas reglas permitan o no, respectivamente, las transiciones radiativas desde 
dichos niveles hasta el fundamental. El objetivo final de este proyecto de investigación 
será el estudio de la población de dichos niveles resonantes y metaestables, de sus 
características principales y de cuál es su papel en nuestra descarga de argón generada a 
alta presión. 
 
Dedicaremos pues este capítulo, en primer lugar, a ver los distintos tipos de 
transiciones radiativas que tienen lugar entre dos niveles de energía, para lo cual 
tendremos que tratar la interacción del átomo con un determinado campo de radiación. 
Posteriormente deduciremos las distintas reglas de selección para dichas transiciones, lo 
que nos permitirá comprobar cuáles estarán permitidas y cuáles prohibidas por dichas 
reglas, identificando así los niveles del argón calificados como niveles metaestables y 
que son objeto de nuestro estudio, además de analizar su papel en la cinética de 
excitación de las descargas. 
 
 
2.2.  Transiciones entre niveles de energía. 
 
Hasta ahora, en nuestro estudio, hemos considerado que los distintos estados 
cuánticos de un átomo aislado son estados completamente estacionarios. Sin embargo, 
dicha afirmación puede ser considerada solamente como una aproximación, ya que el 
átomo va a interaccionar más o menos débilmente con la radiación electromagnética 
existente a su alrededor.  
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Comenzaremos este capítulo caracterizando, por una parte, la emisión por parte 
de los átomos excitados de radiación electromagnética en forma de fotones y por otra 
parte, la interacción de los fotones con los distintos átomos en el estado fundamental o 
en los distintos estados excitados.  
 
Si tenemos dos niveles de energía, bE  y aE , con ab EE > , principalmente 
existen tres procesos radiativos que pueden conectar ambos niveles [1] (figura {2.1}): 
 
• En primer lugar, el nivel b puede experimentar espontáneamente una transición 
hacia el nivel de menor energía a mediante la emisión de un fotón. 
• En segundo lugar, y en presencia de radiación de la frecuencia adecuada, un 
átomo en el nivel a puede experimentar una transición hacia el nivel superior b 
mediante la absorción de radiación.  
• Y en tercer lugar, y también en presencia de la radiación, el átomo puede 
experimentar la emisión estimulada de un fotón, pasando desde el nivel superior b hasta 
el nivel inferior a.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ea, Na Aba Bab Bba 
( )baωρ ( )baωρ
Eb, Nb 
 
Figura {2.1}. Transciones entre dos niveles de energía a y b, ( )ab EE > . 
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La probabilidad de que tengan lugar uno u otro tipo de transición vendrá dada 
por los denominados coeficientes de Einstein, coeficientes que fueron derivados a partir 
de consideraciones termodinámicas, cuando aún no era conocida la estructura atómica. 
 
 Además de estos procesos, que ponen en juego la presencia de un sólo fotón, 
existen también procesos que implican a varios fotones, como el scattering Raman o 
Rayleigh, pero la probabilidad de que tengan lugar es inferior. 
 
Estudiamos pues a continuación el caso de las distintas transiciones en las que 
tiene lugar la absorción o la emisión de un sólo fotón. 
 
 
2. 2. 1. Emisión espontánea. 
 
Un átomo en un estado excitado b de energía bE  tiene, en general, una 
probabilidad finita de realizar una transición radiativa espontánea desde dicho estado 
hacia un estado a de menor energía aE  ( )ab EE > , con la correspondiente emisión de 
un fotón cuya energía se expresa como: 
 
abba EEh −=ν ,            (2.1) 
 
lo que corresponderá a una línea espectral cuya longitud de onda viene dada por: 
 
 ( )abba EEhc −=λ .                       (2.2) 
 
Estas emisiones, que reciben el apelativo de espontáneas, tienen lugar en un ángulo 
sólido total de π4 , y no existe ninguna relación de fase entre los fotones emitidos que 
proceden de las distintas transiciones que tienen lugar entre ambos niveles de energía 
(emisión incoherente).  
 
La probabilidad por unidad de tiempo de que un átomo en un estado b realice 
una transición hacia el estado a vendrá denotada por baa . Si tenemos un átomo aislado 
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que no se encuentra en presencia de ningún campo eléctrico, en un estado con número 
cuántico momento angular total aJ , tendremos 12 += aa Jg  estados cuánticos 
degenerados con energía aE , correspondientes a los 12 +aJ  valores posibles del 
número cuántico magnético 
aJM . La probabilidad total, por unidad de tiempo, de que 
un átomo en un estado específico b realice espontáneamente una transición a cualquiera 
de los ag  estados del nivel de energía inferior a, vendrá definida mediante uno de los 
denominados coeficientes de Einstein. En este caso el coeficiente que corresponde a la 
transición desde bE  a aE  dada mediante una emisión espontánea se expresa como: 
 
 ∑=
aJM
baba aA .             (2.3) 
 
Tendremos que baA   es independiente de bJM , lo cual corresponde físicamente al hecho 
de que la probabilidad de transición no puede depender de una elección arbitraria de la 
orientación de los ejes de coordenadas. También podemos señalar que el valor numérico 
de baA  dependerá del tipo de transición que tiene lugar. Como se verá a lo largo de este 
capítulo, si dicha transición está permitida por las reglas de selección el valor de este 
coeficiente será elevado. Por ejemplo, para el Hidrógeno, tenemos que 
( ) 821 1068.4 ⋅=αLyA  1sec− , ( ) 732 102.2 ⋅=αHA  1sec− , ( ) 410210 108.2 ⋅=− HA  1sec− . Sin 
embargo si dicha transición está prohibida el valor del coeficiente de emisión 
espontánea de Einstein puede llegar a ser bastante inferior a la unidad.  
 
 Si en un tiempo t hay ( )tNb  átomos en el estado b, la variación de dicha 
población debido a las transiciones espontáneas desde el estado b hacia todos los 
estados del nivel a darán lugar a la línea espectral caracterizada por la frecuencia baν , 
estando definida dicha variación de población mediante la expresión: 
 
 
( ) ( )tNA
dt
tdN
bba
b −= .            (2.4) 
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 Bajo condiciones normales de excitación (isotrópicas) tendremos el mismo 
número de átomos en cada uno de los estados pertenecientes al nivel b, y por tanto la 
intensidad de la línea espectral (energía radiada por unidad de tiempo) vendrá dada por: 
 
 ( ) ( )tNAghctI bbabbaν= .           (2.5) 
 
La magnitud 
 
 ∑∑∑ ==
b aa M M
ba
M
babbab aagAg           (2.6) 
 
es denominada probabilidad de transición ponderada para la emisión espontánea y es 
evidentemente más simétrica, con respecto a los niveles de energía superior e inferior de 
dicha transición, que las propias probabilidades de transición de Einstein.  
 
 La variación total de la población bN  debido a todas las posibles transiciones 
espontáneas que tienen lugar desde el estado de energía bE  será: 
 
 
( ) ( )∑−=
a
bab
b AtN
dt
tdN
,                      (2.7) 
 
donde la suma se extiende a todos los niveles del átomo que tienen energías menores 
que bE . Tendremos pues, que si en el átomo no se viera implicado ningún otro proceso 
de excitación o desexcitación entonces: 
 
 ( ) ( ) btbb eNtN τ−= 0 ,                       (2.8) 
 
donde: 
 
 
1−
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛= ∑
a
bab Aτ ,            (2.9) 
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es el tiempo de vida natural del átomo en cualquiera de los estados del nivel b. Si este 
tiempo de vida no es infinito el principio de incertidumbre implica una anchura finita de 
la energía del nivel b y por tanto, una anchura natural de la línea espectral 
correspondiente a cualquier transición en la que intervenga dicho nivel de energía. En 
este caso la magnitud baλ  representará la longitud de onda central de la línea espectral, 
que será denotada a partir de ahora mediante 0λ .  
 
 
2. 2. 2. Emisión estimulada y absorción. 
 
Las transiciones, sin embargo, no sólo pueden ocurrir espontáneamente sino que 
pueden ser inducidas por la presencia de un campo de radiación. Supongamos pues que 
el átomo está  situado en presencia de un campo y consideremos que dicho campo es 
isótropo, no polarizado y homogéneo, siguiendo una distribución de Planck, tal que el 
campo de radiación y los átomos se encuentran en equilibrio termodinámico a 
temperatura T. Entonces la densidad de energía de radiación por unidad de frecuencia 
angular, dada por la ley de Planck, será expresada como: 
 
( )
1
1
22
3
−= KTec
h
ωπ
ωωρ h .                    (2.10) 
 
En este caso los coeficientes de Einstein correspondientes a la absorción, abB , y 
a la emisión estimulada, baB , serán definidos como sigue.  
 
Nos encontramos en presencia de un campo de radiación con una densidad de 
energía ( )baωρ  correspondiente a la frecuencia ( ) habba EE −=ω  y suponemos que 
( )baωρ  es constante en el rango de frecuencia correspondiente a la anchura de una línea 
espectral. Un átomo que se encuentre en un estado a, en presencia de dicho campo, 
puede absorber radiación de tal forma que tenga lugar una transición hacia alguno de los 
estados correspondientes al nivel  b, y la población aN  correspondiente al estado inicial 
de esta transición cambiará proporcionalmente al número de átomos en dicho estado y a 
la densidad de energía de frecuencia correspondiente a dicha transición, tal que: 
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( ) ( ) ( )baaaba tNBdt
tdN ωρ−= .         (2.11) 
 
También tendremos que en presencia del campo, los átomos que se encuentran en un 
estado b pueden ser estimulados o inducidos por dicho campo a efectuar una transición 
radiativa hacia los estados correspondientes al nivel inferior a, y el cambio de la 
población atómica vendrá dado por: 
  
( ) ( ) ( )babbab tNBdt
tdN ωρ−= ,         (2.12) 
 
donde volvemos a observar cómo dicho cambio de población será proporcional al 
número de átomos en el estado inicial de dicha transición y a la densidad de energía de 
la radiación. De esta forma el átomo emite un fotón de energía babah ων h=  en la 
dirección de la radiación incidente y en fase con ella. 
  
 
2.2.3. Relación entre los coeficientes de Einstein. 
 
Ya hemos visto que las transiciones radiativas entre dos niveles de energía 
pueden tener lugar mediante emisión espontánea, emisión estimulada y absorción de 
radiación, y las probabilidades de que tengan lugar estas transiciones vienen dadas por 
los coeficientes de Einstein. Los valores de estos tres coeficientes no son independientes 
entre sí, y la relación existente entre ellos se presenta a continuación [1-3]. 
 
Hemos indicado que la densidad de energía de radiación viene dada por la ley de 
Planck. Por otro lado, la ley de Maxwell-Bolzmann nos establece que en el equilibrio 
termodinámico la proporción del número de átomos en los distintos estados cuánticos 
viene dada por la expresión: 
 
 ( ) KTKTEE
a
b baab ee
N
N ωh−−− == .         (2.13) 
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De acuerdo con el principio de balance detallado, aplicable en el equilibrio, el número 
de transiciones que tienen lugar desde todos los estados del nivel a hacia todos los 
estados del nivel b mediante absorción de radiación del campo, debe ser igual al número 
de emisiones desde dicho nivel b al nivel a, considerando pues la suma de las emisiones 
espontáneas y de las emisiones inducidas, por lo que tendremos la siguiente igualdad: 
 
 ( ) ( )babbabbbabbaaaba NBgNAgNBg ωρωρ += .       (2.14) 
 
Si aplicamos la expresión (2.13) encontraremos:  
 
 ( )
bab
KT
aba
bab
ba BgeBg
Ag
ba −= ωωρ h ,        (2.15) 
 
expresión que si se compara con (2.10) implica: 
 
 bababa BgBg =   y                  (2.16.a) 
 bab
ba
bab Bgc
hAg 32
3
π
ω=  .                           (2.16.b) 
 
 Las probabilidades de transición de Einstein son propiedades físicas del átomo 
que dependen sólo de los estados a y b, y son independientes de si existe o no un estado 
de equilibrio termodinámico. En realidad, a pesar de que la distribución de átomos en 
los estados excitados puede seguir la ley de Maxwell-Bolztmann dada por (2.13), 
raramente una fuente espectroscópica se encuentra bajo características tales que los 
átomos estén en equilibrio con la radiación ya que, por ejemplo, la radiación consiste en 
una línea espectral y no la emisión continua de cuerpo negro. Normalmente la densidad 
de radiación ( )ωρ  es lo suficientemente baja de forma que la emisión estimulada no es 
importante si la comparamos con la emisión espontánea. Y a pesar del hecho de que las 
probabilidades de transición para la emisión estimulada y para la absorción son iguales, 
tendremos que bajo condiciones de equilibrio, la población inicial del nivel inferior aN  
será mucho mayor que la población del nivel superior bN , como nos indica la expresión 
(2.13) para bajas temperaturas. De esta forma la absorción será un fenómeno apreciable, 
dando lugar a efectos tales como el ensanchamiento de la línea espectral (ver Capítulo 
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3). En los láseres observamos el efecto contrario, ya que tiene lugar una inversión de 
población entre los niveles a y b, y utilizando técnicas de bombeo óptico se consigue 
que ab NN >> . En este caso la absorción se reduce y el efecto más importante vendrá a 
ser la emisión estimulada, con el consecuente estrechamiento de la línea espectral, y la 
obtención de radiación altamente coherente, ya que como se ha indicado anteriormente, 
los fotones emitidos por el átomo están en fase con el campo de radiación. 
 
A continuación vamos a estudiar las condiciones que deben verificarse para que 
una transición radiativa entre dos niveles de energía de un átomo esté permitida, 
condiciones que vendrán reflejadas mediante las que llamaremos reglas de selección 
para dichas transiciones. Para ello estudiaremos la interacción del campo 
electromagnético con el átomo, estudio que se va a llevar a cabo mediante un desarrollo 
multipolar que nos permita estudiar esta interacción del campo con cada uno de los 
momentos multipolares eléctrico y magnético del átomo. 
 
Ya hemos visto que la transición radiativa entre dos niveles puede ser de tres 
tipos. Debido a la relación existente entre los tres coeficientes de Einstein dados por 
(2.16), sólo será necesario estudiar uno de los tres casos, en el nuestro se realizará el 
estudio de la emisión espontánea y obteniendo una expresión detallada del coeficiente 
correspondiente, gA, estudiaremos la contribución a este coeficiente de la interacción 
entre el campo electromagnético y cada uno de los momentos multipolares del átomo. 
 
 
2. 3. Reglas de selección para las transiciones radiativas en un 
átomo multielectrónico. 
 
Ahora nuestro objetivo es saber cuándo una transición radiativa entre dos niveles 
cualesquiera de energía, es decir, mediante la emisión o la absorción de radiación, está o 
no permitida. 
 
 Vamos a utilizar un modelo semiclásico en el cual el campo de radiación es 
tratado clásicamente (los fotones pueden ser tratados como una variable contínua y el 
campo podrá ser descrito clásicamente mediante las ecuaciones de Maxwell) y el 
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sistema atómico es descrito mediante la mecánica cuántica [3]. La aproximación 
también considera que la influencia del átomo sobre el campo puede ser despreciada. 
Evidentemente estas condiciones no se van a verificar en el caso de la emisión 
espontánea, en la que sólo interviene un único fotón. Sin embargo un tratamiento 
correcto del tema es bastante complejo (véase Weissbluth [4]) y resolveremos el 
problema utilizando argumentos estadísticos introducidos por Einstein. 
  
 
2.3.1. Partículas cargadas en un campo electromagnético. 
 
 El hamiltoniano de una partícula sin espín de carga q y masa m en un campo 
electromagnético viene dado por la expresión: 
 
 ( ) φqAqp
m
H +−= 2
2
1 rr ,                    (2.17) 
 
donde pr  es el momento generalizado de la partícula, y A
r
 y φ  son respectivamente los 
potenciales vectorial y escalar que definen dicho campo de radiación (ver Apéndice II). 
Si despreciamos en un principio los pequeños términos que dependen del espín del 
electrón, el hamiltoniano correspondiente a un electrón de masa m en un campo 
electromagnético vendrá dado por la expresión (2.17), en la que realizaremos la 
sustitución eq −= .  
 
 Para describir la presencia de un átomo en un campo electromagnético 
tendremos que tener en cuenta la presencia del núcleo, de carga Ze y masa M, y si se 
trata de un átomo multielectrónico tendremos que considerar la interacción entre el 
campo de radiación y los distintos electrones atómicos 1, 2, ....N, cuyos vectores de 
posición vendrán dados por jr
r . Debido a que la masa del núcleo es mayor que la masa 
del electrón, como primer paso en nuestra aproximación consideraremos que la 
interacción entre el campo y el núcleo puede ser despreciada. También se despreciarán 
los efectos de masa reducida, por lo que consideraremos el núcleo como el origen de 
coordenadas, aproximación que ya se tuvo en cuenta en el capítulo anterior. La ecuación 
de Schrödinger dependiente del tiempo vendrá dada mediante la siguiente expresión: 
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( )
( )( ) ( ) ( ) ( ),,,...,,44,21
,,...,,
21
1 0
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1 0
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ZetrAei
m
trrr
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ji ij
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ir
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rrrrrr
rr
h
rrrh
Ψ⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡ +⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ −+∇−=
=Ψ∂
∂
∑∑
=<= πεπε
 
                        (2.18) 
donde hemos escrito 
iri
ip ∇−= rhr , y donde respectivamente tenemos la interacción de 
los electrones con el campo, con el núcleo y la interacción de los electrones entre sí. 
Debido a la condición que se establece para el potencial vector A
r
 mediante la expresión 
(A.II.3) (ver Apéndice II), tendremos que se verifica la siguiente relación: 
 
 ( ) ( ) ( ) ( )ψψψψ ∇⋅=⋅∇+∇⋅=⋅∇ rrrrrrrr AAAA ,                  (2.19) 
 
tal que ∇r  y Ar  conmutan. Si hacemos uso de este hecho podremos rescribir la ecuación 
de Schrödinger tal que: 
 
( )
( ) ( ) ( ) ( ) ( )trrrr
etrA
m
etrA
m
ei
r
Ze
m
trrr
t
i
N
N
ji ij
N
i
iri
i
r
N
ii
,,...,,
4
,
2
,
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,,...,,
21
1 0
2
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2
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2
2
21
rrrrr
rrrrhrh
rrrh
Ψ⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡ +⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ +∇⋅−−∇−=
=Ψ∂
∂
∑∑
=<= πεπε
 
                        (2.20) 
donde ZN =  para un átomo neutro y ZN ≠  para el caso de un ión. 
 
 En un principio trataremos el caso de un campo débil, por lo que el término 
correspondiente a 2A
r
 puede ser considerado de pequeña magnitud si se compara con el 
término lineal en A
r
. Despreciaremos pues el término cuadrático y trataremos el término 
lineal como una perturbación. En términos de fotones esto significa que sólo trataremos 
el caso de emisión o absorción de un sólo fotón, despreciando el caso de emisión o 
absorción de dos fotones simultáneamente. Una excepción a dicha aproximación tiene 
lugar cuando el átomo está en presencia de fuertes campos coherentes generados 
mediante láser, pero no es el caso que nos ocupa. 
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2.3.2. Probabilidades de transición. 
 
 Una vez que hemos despreciado el término cuadrático en 2A
r
, la ecuación de 
Schrödinger independiente del tiempo puede ser escrita como: 
 
 ( )[ ]Ψ′+=∂
Ψ∂ tHH
t
ih ,                    (2.21) 
 
donde H representa el Hamiltoniano que describe nuestro átomo en ausencia de un 
campo externo (hemos despreciado los efectos de espín de los electrones, así como el 
efecto espín-órbita): 
 
 ( ) ( )∑∑ =<= +⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −∇−=
N
ji ij
N
i i
r r
e
r
Ze
m
H
i
1 0
2
1 0
2
2
2
442 rr
h
πεπε ,                 (2.22) 
  
y ( )tH ′  representa una perturbación que depende explícitamente del tiempo a través del 
potencial vector A
r
: 
 
( ) ( )
iri
N
i
trA
m
eitH ∇⋅−=′ ∑
=
rrrh ,
1
 .                    (2.23) 
 
 Estudiaremos este problema utilizando teoría de perturbaciones dependiente del 
tiempo. Las funciones de onda no perturbadas, denotadas mediante kψ , serán las 
soluciones de:  
 
 kkk EH ψψ = ,                      (2.24) 
 
que vendrán dadas mediante las funciones de onda obtenidas en el Capítulo 1, sin tener 
en cuenta las correcciones correspondientes a la interacción spín-órbita. Debido a que el 
conjunto de funciones kψ  es un conjunto completo la solución general de la ecuación 
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de Schrödinger dependiente del tiempo (2.20), que consideramos que está normalizada, 
puede ser desarrollada como: 
 
 ( ) ( ) hrrr tiENk
k
k
kerrrtc −∑=Ψ ,...,, 21ψ ,                   (2.25) 
 
donde la suma tiene lugar sobre el conjunto de autofunciones discretas y continuas del 
átomo. Los coeficientes ( )tck   de dicha expresión satisfacen las ecuaciones acopladas: 
 
 ( ) ( ) ( ) ( ) tik
k
bkb
bketctHitc ω∑ ′= −1h& ,                   (2.26) 
 
donde 
 
 ( ) ( ) ( ) ( ) NNkNbkbbk rdrdrdrrrHrrrtHtH rrrrrrrrr ...,...,,,...,, 212121 ψψψψ ′=′=′ ∫ ∗  
y                        (2.27) 
 
( ) hkbkb EE −=ω .                     (2.28) 
 
De esta forma ( ) 2tcb  será la probabilidad de encontrar al átomo en el nivel b en el 
tiempo t. 
 
Supondremos que el sistema se encuentra inicialmente en un estado estacionario 
a de energía aE  descrito mediante la función de onda aψ , y consideraremos que el 
pulso de radiación comienza en el tiempo 0=t . Entonces las condiciones iniciales 
vendrán dadas por: 
 
( ) kak tc δ=≤ 0 ,                                (2.29) 
 
y en primer orden de perturbación tendremos que: 
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donde ( ) habba EE −=ω . 
 
Si consideramos a la expresión (A.II.13) vemos cómo el potencial vector venía 
dado como la superposición de ondas planas, de tal forma que si aplicamos dicha 
consideración a la expresión anterior tendremos: 
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               (2.31) 
 
En general, la duración de un pulso del campo de radiación será mucho mayor que el 
tiempo dado por ( )baωπ2 . En la expresión anterior tendremos que la primera integral 
en t ′  puede ser despreciada a menos que ωω ≅ba , o lo que es lo mismo, 
ωh+≅ ab EE . Entonces, en este caso, tendremos que el estado final del átomo tiene 
una energía mayor que el estado inicial, por lo que habrá tenido lugar la absorción de un 
fotón procedente del campo de energía ωh . Por otra parte, y continuando con la 
expresión (2.31), la segunda integral en t ′  puede ser despreciada a menos que 
ωω −≅ba , o ωh−≅ ab EE . En este caso, el estado final del átomo presenta una energía 
menor que el estado inicial, por lo que se habrá emitido un fotón de energía ωh . Ya que 
sólo una de estas dos condiciones puede satisfacerse para un par de estados atómico a y 
b, trabajaremos con cada uno de estos términos por separado. 
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2. 3. 2. 1. Absorción. 
 
 Comenzaremos con una descripción del proceso de absorción, por lo que nos 
centraremos en el primer término de la expresión (2.31). Utilizando el hecho de que la 
radiación es incoherente, y por lo tanto sin trabajar con términos de interferencia, 
tendremos que la probabilidad de que el sistema se encuentre en el estado b de mayor 
energía en el tiempo t viene a ser: 
 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )babab tFMm
eA
dtc ωωωωωω −⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡= ∫∆ ,2 2
2
021 ,                   (2.32) 
 
donde hemos definido el elemento matricial baM  como: 
 
 
( )
( ) ( ) ( ) ,...,...,,ˆ,...,,        
ˆ
2121
1
21
1
NNa
N
i
r
rki
Nb
a
N
i
r
rki
bba
rdrdrdrrrerrr
eM
i
i
i
i
rrrsrrrsrr
r
rr
rr
ψεψ
ψεψ
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ ∇⋅=
=∇⋅=
∑∫
∑
=
⋅∗
=
⋅
   (2.33) 
 
considerando que kc=ω . Estableciendo que baωωω −=~ , la función ( )ω~,tF  que 
aparece en la expresión anterior vendrá dada por: 
 
 
( ) 2~
~cos1~, ω
ωω ttF −=             baωωω −=~ .                                       (2.34) 
 
Las propiedades de la función ( )ω,tF  [3] nos permiten hacer la sustitución ωω ~→ . En 
particular, para valores elevados de tiempo t la función ( )ω~,tF  tiene un máximo en 
0~ =ω , o lo que es lo mismo en baωω = , entonces, como las funciones ( )ω20A  y 
( ) 2ωbaM  varían lentamente con baωω = , saldrán de la integral y extenderemos los 
límites de la integral en ω  a ∞± . De esta forma tendremos: 
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 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ωωωω dtFM
m
eA
tc baba
ba
b ∫∞+
∞−
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡= ~,2 2
2
021 ,                 (2.35) 
 
y utilizando la siguiente propiedad: 
 
 ( ) tdx
x
xtdtF πωω ==∫ ∫+∞
∞−
+∞
∞−
2
2sen, ,                    (2.36) 
 
obtenemos: 
 
 ( ) ( ) ( ) ( ) tM
m
eAtc bababab
2
2
021 2 ωωπ ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡= .                  (2.37) 
 
De la expresión anterior vemos cómo la probabilidad ( ) ( ) 21 tcb  crece linealmente con el 
tiempo, definiendo pues el denominado “índice de transición” mediante absorción, 
denotado por baW , como: 
 
 ( ) ( ) ( ) ( ) 22021 2 babababba Mm
eA
tc
dt
dW ωωπ ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡== .                 (2.38) 
 
Si expresamos la ecuación (2.38) en función de la intensidad por unidad de frecuencia 
angular, ( )ωI , tendremos: 
 
 
( ) ( ) 22
0
2
2
2
4
4
baba
ba
ba
ba M
Ie
cm
W ωω
ω
πε
π
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛= .                  (2.39) 
 
El índice de absorción de energía por átomo procedente de la radiación del campo viene 
dado por ( ) baba Wωh .  
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Es conveniente definir una sección eficaz de absorción baσ , que estará definida 
como el índice de absorción de energía, por átomo, dividido por la intensidad ( )baI ω . 
Tendremos: 
 
 ( ) 22
224
baba
ba
ba Mm
ωω
απσ h= ,                    (2.40) 
 
donde ( ) 13714 02 ≅= ce hπεα  es la constante de estructura fina. Debido a que el flujo 
incidente de fotones de frecuencia angular baω  es obtenido dividiendo la intensidad 
( )baI ω  por baωh , tendremos que la sección eficaz baσ  puede ser definida también como 
la probabilidad de transición por unidad de tiempo y por unidad atómica, baW , dividido 
por el flujo de fotones incidente. La sección eficaz baσ  tiene las dimensiones de área y 
puede ser considerada como el área de un disco de material absorbente, situado 
perpendicularmente a la radiación, que absorbería el mismo número de fotones por 
segundo, de energía baωh , que el átomo considerado. 
 
 
2.3.2.2. Emisión estimulada. 
 
 Para calcular el índice de transición mediante emisión estimulada, volvemos a la 
expresión (2.31) y en particular al segundo término de la misma, que corresponde a una 
transición ωh−≅ ab EE , en la cual tiene lugar la emisión de un fotón de energía ωh . 
Entonces dicha transición ab →  correspondiente a una emisión estimulada de 
radiación por parte del átomo puede ser considerada como la inversa del proceso de 
absorción ba →  descrito en la sección anterior. Si llevamos a cabo el mismo 
procedimiento que para la absorción encontraremos que el índice de transición para la 
emisión estimulada, abW , viene dado como:  
 
 
( ) ( ) 22
0
2
2
2
4
4
baab
ba
ba
ab M
Ie
cm
W ωω
ω
πε
π
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛= ,                  (2.41) 
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donde tendremos que: 
 
 
( )
( ) ( ) ( ) ....,...,,ˆ,...,,        
ˆ
2121
1
21
1
NNb
N
i
r
rki
Na
b
N
i
r
rki
aab
rdrdrdrrrerrr
eM
i
i
i
i
rrrrrrrrrr
r
rr
rr
ψεψ
ψεψ
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ ∇⋅=
=∇⋅=
∑∫
∑
=
⋅−∗
=
⋅−
            (2.42) 
 
Integrando por partes, y utilizando el hecho de que 0ˆ =⋅ krε , obtendremos que: 
 
 ∗−= baab MM ,                      (2.43) 
 
y comparando (2.39) y (2.41) encontramos que: 
 
 baab WW = .                      (2.44) 
 
Vemos como, sometidos al mismo campo de radiación, el número de transiciones que 
excita al átomo desde el estado a hasta el estado b es el mismo que el número de 
desexcitaciones del átomo desde el estado b hasta el estado a. Esta afirmación está de 
acuerdo con el denominado principio de balance detallado, que nos dice que en un 
recinto que contiene átomos y radiación en equilibrio la probabilidad de transición 
desde a hasta b es la misma que desde b a a, donde a y b son dos estados cualesquiera 
del átomo. 
 
 La sección eficaz correspondiente a la emisión estimulada abσ  puede ser 
definida análogamente a la sección eficaz para la absorción, dividiendo el índice de 
radiación de energía del átomo, ( ) abba Wωh , por la intensidad ( )baI ω . Y a partir de 
(2.44) tendremos que:  
 
 baab σσ = .                      (2.45) 
 
 Como ya se ha indicado en los apartados anteriores, a pesar de que los índices de 
transición baW  y abW  son iguales, el fenómeno de la emisión estimulada será mucho 
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menos intenso que el de la absorción, ya que bajo condiciones de equilibrio la población 
inicial del nivel superior b es menor que la del nivel inferior de energía a, debido al 
factor de Boltzmann ( )kTbaωh−exp . Sólo en el caso en el que se lleve a cabo una 
inversión de población de los dos niveles a y b, la emisión estimulada será el proceso 
dominante.  
 
 
2.3.2.3. Emisión espontánea. 
 
 En electrodinámica cuántica, la parte del potencial vector que describe la 
absorción de un solo fotón desde el estado de N fotones con frecuencia comprendida 
entre ω  y ωω d+  y polarización εˆ , tiene la forma [3]: 
 
 ( ) ( )ωδωωε
ωε +−⋅⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡= trkie
V
NA
rrhr 21
0
1 2
ˆ .                                                                          (2.46) 
 
El índice de transición en el ámbito de la electrodinámica cuántica para la absorción 
viene dado en teoría de perturbaciones de primer orden como:  
 
 
( ) ( )baba
ba
ba
ba MV
Ne
m
W ωωδω
ω
πε
π −⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛= 2
0
2
2
2
4
4 h .                 (2.47) 
 
Utilizando (2.44) e integrando en un rango de frecuencia angular alrededor de baω  este 
resultado es idéntico a aquel dado mediante la expresión (2.39).  
 
 La parte del potencial vector que describe la creación de un fotón, y que añade 
un solo fotón al estado de N fotones, puede expresarse como: 
 
 ( )( ) ( )ωδωωε
ωε +−⋅−⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ += trkie
V
NA
rrhr 21
0
2 2
1ˆ  ,                   (2.48) 
 
y el índice de transición mediante emisión viene dado por: 
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( )[ ] ( )baba
ba
ba
ab MV
Ne
m
W ωωδω
ω
πε
π −+⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛= 2
0
2
2
2 1
4
4 h .                           (2.49) 
 
Después de integrar en ω  esta expresión el resultado es idéntico al obtenido mediante 
un tratamiento semiclásico visto en el apartado anterior y dado mediante (2.41), donde 
( ) 1+baN ω  es sustituido por ( )baN ω . La aproximación semiclásica se caracteriza 
porque hemos despreciado 1 al compararlo con ( )baN ω . Y esto equivale a despreciar el 
fenómeno de una emisión espontánea. En la ausencia de campo externo tendremos que 
0=N  y el índice de transmisión para emisión espontánea de un fotón, sabW , viene 
dadao partir de (2.49) como: 
 
( )baba
ba
s
ab MV
e
m
W ωωδωπε
π −⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛= 2
0
2
2
2
4
4 h .                            (2.50) 
 
Lo que puede observarse experimentalmente es la emisión de un fotón en una 
dirección particular ( )φθ ,  en un elemento de ángulo sólido Ωd . Para obtener el 
“índice” de transición “físico” debemos sumar la expresión (2.50) en el rango de 
estados fótónicos permitidos en este intervalo. Para llevar a cabo dicha operación 
necesitaremos calcular la densidad de estados fotónicos finales, de acuerdo con la 
denominada “Golden Rule” [3], dada por la expresión: 
 
( )EHW bbaba ρπ 22 ′= h  .                    (2.51)
   
Consideraremos ahora que el volumen V es un cubo de lado L (de hecho la 
forma no importa cuando el volumen V posee unas dimensiones grandes) e 
impondremos las condiciones de contorno periódicas (todo el espacio va a ser dividido 
en cubos idénticos de volumen 3L  cada uno de los cuales contiene un sistema físico 
idéntico). El potencial vector A
r
 debe ser periódico con período L a lo largo de cada uno 
de los tres ejes cartesianos en la función ( )rkie rr⋅−  contenida en la expresión (2.48) y que 
representa la función de onda del fotón emitido. Entonces tendremos que:  
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zzyyxx nL
k          n
L
k          n
L
k πππ 222 === ,                                             (2.52) 
 
donde xn , yn  y zn  son enteros, positivos o negativos, o cero. Ya que el valor de L es 
grande podremos tratar los números xn , yn  y zn  como variables continuas, y el número 
de estados en el rango zyx dkdkdkkd =
r
 será: 
 
 Ω⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛= dkdkLdkdkdkLdndndn zyxzyx 2
33
22 ππ .                 (2.53) 
 
Expresado en términos de 3LV =  y ck=ω , el número de estados en el intervalo de 
frecuencia angular ωd  con direcciones de propagación contenidas en Ωd  será: 
 
( ) ( ) Ω=Ω d dc
Vd da ωωπωωρ 3
2
32
 .                   (2.54) 
 
Utilizando la expresión (2.32) del Capítulo 2 e integrando en la frecuencia angular ω  el 
índice de transición para la emisión de un fotón en un ángulo sólido Ωd  vendrá dado 
por: 
 
 ( ) ( ) Ω⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=ΩΩ dMe
cm
dW bababa
s
ab
2
0
2
32 42
ωωπεπ
h  .                 (2.55) 
 
El índice de transición total será encontrado sumando cada una de las dos polarizaciones 
independientes del fotón, correspondientes a los vectores de polarización ( )2,1ˆ  =λελ  e 
integrando a todos los ángulos de emisión. Entonces tendremos: 
 
 ( ) 22
10
2
32 42 bababa
s
ab Md
e
cm
W ωωπεπ
λ
λ∫ ∑=Ω⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛= h  ,                 (2.56) 
 
donde λbaM  viene dada por la expresión (2.33), en la que hemos sustituido εˆ  por λεˆ . 
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2.3.3. Aproximación dipolar eléctrica. 
 
Hemos visto cómo las probabilidades de transición radiativa para los casos de 
absorción y emisión espontánea y estimulada dependen del elemento matricial baM  
entre los niveles a y b, que viene dado mediante la expresión (2.33): 
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⋅
             (2.33) 
 
En muchos casos de interés práctico el elemento matricial baM  puede ser simplificado 
desarrollando la exponencial ( )ii rki rr ⋅exp  de la forma: 
 
 ( ) ( ) ...
!2
11
2 +⋅+⋅+=⋅ iiiirki rkirkie ii r
rrrrr                    (2.57) 
 
 En el caso de una transición óptica, la función de onda atómica se extiende a 
distancias del orden del primer radio de Borh del átomo, aproximadamente 1
o
A . Por otra 
parte, las longitudes de onda asociadas con las transiciones ópticas son del orden de 
varios cientos de Angstroms, tal que el correspondiente número de onda λπ2=k  es 
del orden de 510  1−cm . Entonces la magnitud ( )kr  es pequeña para 1<r oA , y podremos 
sustituir ( )ii rki rr ⋅exp  por la unidad en la expresión (2.57), lo que equivale a despreciar el 
efecto de retardo en el átomo. Esta aproximación recibe el nombre de aproximación 
dipolar eléctrica, y se irá haciendo más imprecisa a medida que aumenta la frecuencia 
de la radiación, siendo inadecuada cuando se trata de transiciones de rayos-X. 
Utilizando pues esta aproximación la expresión (2.33), que representa al elemento 
matricial baM  para el caso de absorción, viene a ser: 
 
 a
N
i
iba
N
i
iba
N
i
rbab r
impiM
r
ψψεψψεψψε ∑∑∑
===
⋅=⋅=∇⋅=
111
ˆˆˆ &r
h
r
h
r
,   (2.58) 
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ya que iii irmp ∇−==
r
h&rr . Ahora, aplicando la ecuación de movimiento de Heisenberg: 
 
 [ ]HA
it
A
dt
dA ,1h+∂
∂= ,                     (2.59) 
 
(donde A es un operador mecánico-cuántico) a la variable dinámica ir
r , tendremos: 
 
 ( ) ( ) [ ]∑∑∑
=
−
=
−
=
=⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡=
N
i
i
N
i
i
N
i
i HriHrir
1
1
1
1
1
,, rhrh&r ,                  (2.60) 
 
con el hamiltoniano H ya definido anteriormente. Entonces: 
 
 ( ) ( ) ( ) ( ) aN
i
ibaba
N
i
iiba
N
i
ib rEEirHHrir ψψψψψψ ∑∑∑
=
−
=
−
=
−=−=
1
1
1
1
1
rhrrh&r , 
             (2.61) 
 
o, en una notación más compacta: 
 
 ( ) ( )∑∑
==
=
N
i
baiba
N
i
abi rimp
11
rr ω ,         (2.62) 
 
donde:  
 
 ( ) aN
i
iba
N
i
ib
N
i
bai rmpp ψψψψ ∑∑∑
===
==
111
&rrr ,      (2.63) 
 
y 
 
 ( ) aN
i
ib
N
i
bai rr ψψ ∑∑
==
=
11
rr ,         (2.64) 
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considerando que ( )abirr es el elemento matricial del vector de posición irr  del electrón i-
ésimo entre dos estados atómicos determinados a y b. Esto nos permitirá expresar el 
elemento matricial baM , elemento del cual depende la probabilidad de transición, de la 
forma: 
 
 ( )baiN
i
ba
ba r
mM rh ⋅−= ∑= ε
ω ˆ
1
.                    (2.65) 
 
El índice de transición mediante absorción en la aproximación dipolar eléctrica puede 
ser obtenido sustituyendo la expresión anterior (2.65) en la expresión (2.39), por lo que 
obtendremos: 
 
 ( ) ( )( ) 2
10
2
2
2
ˆ
4
4 ∑
=
⋅⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=
N
i
baibaba rI
e
c
W r
h
εωπε
π .                  (2.66) 
 
En este punto será conveniente introducir el denominado momento dipolar eléctrico: 
 
 ∑
=
−=
N
i
ireD
1
rr ,                      (2.67) 
 
y su elemento matricial: 
 
 ( )∑
=
−=
N
i
baiba reD
1
rr ,                     (2.68) 
 
en términos del cual la expresión (2.66) viene a ser: 
 
 ( ) 2
0
2
2
ˆ
4
14
bababa DIc
W
r
h ⋅⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛= εωπε
π .                   (2.69) 
   
Obsérvese que la magnitud baD
r⋅εˆ  es la componente del momento dipolar eléctrico en 
la dirección εˆ , entre los estados b y a, y tendremos que distinguir dos casos: 
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• Cuando el operador baD
r
 o ( )bairr  no se anula, caso en el que diremos que la 
transición está permitida radiativamente.  
• Cuando el operador baD
r
 o ( )bairr  se anula,  caso en el que la transición está 
prohibida radiativamente.  
 
Cuando la transición está prohibida los términos de orden superior del desarrollo 
(2.57), que corresponden a las transiciones dipolares magnéticas, cuadrupolares 
eléctricas, y así sucesivamente pueden no anularse, pero en este caso la probabilidad de 
que suceda dicha transición será mucho más pequeña que en el caso de las transiciones 
permitidas. Si baM  en su forma (2.33) se anula diremos que la transición está 
estrictamente prohibida, pero puede tener lugar radiativamente mediante la emisión (o 
absorción) de dos fotones o mediante procesos de orden superior en la teoría de 
perturbaciones, ya que a la hora de hacer los cálculos hemos hecho uso de teoría de 
perturbaciones de primer orden. En el caso en el que la transición radiativa entre dos 
niveles de energía, con absorción o emisión de un fotón, esté estrictamente prohibida, 
dicha transición puede tener lugar a través de colisiones inelásticas con otros átomos o 
moléculas de la descarga. 
 
 
2.3.4. Reglas de selección. 
 
Hemos visto en el apartado anterior que cuando el denominado momento dipolar 
se anula la transición dipolar eléctrica radiativa entre dos estados de energía está 
prohibida. Ahora vamos a traducir esta condición a los cambios que se producen en los 
números cuánticos que caracterizan a cada uno de los niveles de energía cuando tiene 
lugar dicha transición. 
 
Cada estado atómico es un autoestado o estado propio de los operadores 2J
r
 y 
zJ , (donde ∑
=
=
N
i
ijJ
1
rr
 es el operador momento angular total), con números cuánticos J  
y JM , respectivamente. Cada estado atómico será también un estado propio del 
operador paridad P, pero no necesariamente del operador momento angular orbital total 
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o momento angular de espín total. Además de los números cuánticos correspondientes a 
los operadores anteriores los estados pueden estar también especificados mediante otros 
números cuánticos, que dependerán del tipo de acoplamiento elegido, y que 
denotaremos ahora de forma general con la letra γ . De esta forma los números 
cuánticos correspondientes a los estados a y b pueden escribirse: 
 
 
( )
( ),,,
,,
J
J
MJb
MJa
′′′→
→
γ
γ
                                          (2.70) 
 
por lo que baM  puede expresarse de la siguiente forma: 
 
 JiJ
N
i
ba
ba MJrMJ
mM ,,,,ˆ
1
γγεω rh ′′′⋅−= ∑= .                  (2.71) 
 
Introduciendo la expresión del operador momento dipolar del átomo tendremos: 
 
 JJ
ba
ba MJDMJe
m
M ,,,,ˆ γγεω rh ′′′⋅−= .                  (2.72) 
 
 El momento dipolar D
r
 es un operador vectorial ya que, como puede verificarse 
fácilmente, obedece las siguientes relaciones de conmutación con el momento angular 
total J
r
 [3]: 
 
 
[ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] .,        ,        ,
0,,,
yxzxzyzyx
zzyyxx
DiDJDiDJDiDJ
DJDJDJ
hhh ===
===
                (2.73) 
 
Las componentes esféricas qD ( )1,0 ±=  q  de Dr  estarán definidas tal que: 
 
( ) ( )βαπ ,
3
4
2
1
1,1
21
1 YDiDDD yx ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=+−= r  
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      (2.74) 
 
donde ( )βα ,  son los ángulos polares del vector Dr . De forma equivalente tendremos 
que las componentes esféricas del vector εˆ , denotadas como qε , vienen dadas como: 
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Entonces el producto escalar D
r⋅εˆ  puede ser expresado en componentes esféricas 
como: 
 
 q
q
q DD ∑
±=
∗=⋅
1,0
ˆ εε r  .                     (2.76) 
 
 A continuación pasamos a aplicar el teorema de Wigner-Eckart [3], que nos 
establece que los elementos matriciales de un operador vectorial, en este caso el 
operador momento dipolar D
r
, con respecto a los autoestados de 2J
r
 y zJ , sólo 
dependen de JM , JM ′  y q  a través del coeficiente de Clebsch-Gordan JJ MJqMJ ′′1 . 
Tendremos pues que:  
 
 JDJMJqMJ
J
MJDMJ JJJqJ ,,112
1,,,, γγγγ r′′′′+′=′′′  ,            (2.77) 
 
donde el elemento de matriz reducido JDJ ,, γγ r′′  es independiente de JM , JM ′  y 
q . El coeficiente de Clebsch-Gordan JJ MJqMJ ′′1  se anula a menos que se verifique: 
 
Capítulo 2. Transiciones entre los niveles de energía. Reglas de selección. Niveles metaestables. 
 81  
 
( )
( )
( ) .1  
11  
  
≥′+
+≤′≤−
′=+
JJc
JJJb
MqMa JJ
                                                                                    (2.78) 
 
Entonces, a partir de las condiciones anteriores tendremos determinadas las reglas de 
selección para las transiciones radiativas dipolares eléctricas, que vendrán dadas por: 
 
• 1,0 ±=∆  M J  (excepto la transición 00 =′→= JJ MM  si 0=∆J )                (2.79) 
 
•    1 ,0 ±=∆J (donde la transición 00 =′↔= JJ  no está permitida)          (2.80) 
 
de tal forma que si no se verifican estas reglas la transición radiativa no estará 
permitida. 
 
Por otra parte también tenemos que los estados atómicos son estados propios del 
operador paridad. El operador dipolar eléctrico D
r
 tiene paridad impar, de tal forma que 
si se lleva a cabo un cambio de paridad dicho vector D
r
 cambia de signo, y tendremos 
que el elemento matricial dipolar se anula a menos que los estados a y b tengan paridad 
opuesta, lo que equivale a decir que las transiciones dipolares eléctricas pueden tener 
lugar sólo entre estados JMγ  y MJ ′′′γ con distinta paridad, pasando de un estado par a 
otro impar, o viceversa. Esta afirmación es conocida como Regla de Laporte. El caso 
más usual es aquel en el que sólo cambia el orbital de un electrón del átomo. Si el 
orbital viene caracterizado por el número cuántico momento angular jl  tendremos que 
para que la transición radiativa esté permitida debe verificarse 1±=∆ jl , no estando 
permitido el caso 0=∆ jl .  
 
Resumiendo tendremos que las reglas de selección para las transiciones 
dipolares eléctricas vienen dadas en la Tabla {2.1}, condiciones que deben verificarse 
para que las transiciones estén permitidas. Estas reglas que acabamos de presentar son 
válidas para todo tipo de acoplamientos, se denominan “reglas fuertes” y se aplican 
siempre, independientemente del tipo de acoplamiento considerado en el átomo. 
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Para calcular las reglas de selección correspondientes a cada uno de los tipos de 
acoplamiento que hemos visto en el Capítulo 1, expresaremos los niveles de energía de 
la transición en función de los números cuánticos característicos de cada acoplamiento y 
llevaremos a cabo un desarrollo similar al expuesto anteriormente. Obtendremos de este 
modo cómo pueden cambiar los números cuánticos de los niveles de energía cuando se 
produce una transición entre ellos, y veremos cuando un cambio en dichos números 
cuánticos va a estar o no permitido. 
 
 
Número cuántico Regla de selección Excepciones 
JM∆  0, 1±  Excepto 
00 =′→= JJ MM  si 0=∆J
 J∆  0, 1±  Excepto 
00 =′↔= JJ  
jl∆  1± (para colisiones de un 
sólo electrón del átomo) 
 
 
 
Tabla {2.1}. Reglas de transición “fuertes” para las transiciones dipolares eléctricas. 
 
 
 
2.3.4.1. Reglas de selección para el acoplamiento L-S. 
 
Cuando la interacción espín-órbita es débil, el acoplamiento Russell-Saunders o 
acoplamiento L-S es una aproximación precisa, en la que tanto el momento angular 
orbital total como el momento angular de espín total se conservan.  
 
En este caso los números cuánticos que se utilizan para caracterizar cada uno de 
los niveles de energía serán J, L, S y JM , de tal forma que el elemento matricial dado 
por (2.65) será expresado tal que: 
 
JJ
ba
ba MSLJDMSLJe
m
M ,,,,,,ˆ
r
h
′′′′⋅−= εω .               (2.81) 
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Ya que el operador D
r
 es independiente del espín, tendremos que: 
 
JJSSJJ MSLJDMSLJMSLJDMSLJ ,,,,,,,,,,,,
rr ′′′′=′′′′ ′δ .    (2.82) 
 
Y aplicando las propiedades correspondientes a dichos elementos matriciales, de forma 
similar a como se ha hecho anteriormente [5], obtendremos las siguientes reglas de 
selección: 
 
• Regla de Laporte, los dos niveles de la transición deben tener paridades 
opuestas.  
• Reglas correspondientes al momento angular total y su proyección: 
 
 1,0 ±=∆  M J  (excepto la transición 00 =′→= JJ MM  si 0=∆J )                (2.79) 
    1 ,0 ±=∆J (donde la transición 00 =′↔= JJ  no está permitida)          (2.80) 
 
• Reglas de selección de las transiciones dipolares eléctricas propias del 
acoplamiento L-S: 
 
  1,0 ±=′−=∆ LLL   ( 00 =′↔= LL  no está permitida).                             (2.83) 
 0=′−=∆ SSS    (Las transiciones de intercombinación están prohibidas).  
                                                                              (2.84) 
 
 
2.3.4.2. Reglas de selección para el acoplamiento j-j. 
 
En el extremo opuesto al acoplamiento anterior encontramos el acoplamiento j-j, 
caso en el que la interacción espín-órbita es predominante frente a la interacción 
electrostática de los electrones. 
 
En este caso, y como vimos en el Capítulo 1, los niveles de energía están 
caracterizados por los números cuánticos momento angular total de cada electrón de la 
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configuración, ( )Njjj ,...,, 21 , así como por los números cuánticos J y JM . En este caso 
tendremos las siguientes reglas de selección: 
 
• Reglas propias del acoplamiento j-j:  
                                
 1,0 ±=∆j  para el electrón que efectúa la transición, excepto    00 =′↔= jj .   
                                                                                                                                 (2.85.a) 
 0=∆j  para los demás.                                                                                (2.85.b) 
    
 Y tendremos pues también para este tipo de acoplamiento las denominadas 
“reglas fuertes”, también vistas en el caso anterior. 
  
 
2.3.4.3. Reglas de selección para el acoplamiento intermedio o 
acoplamiento j-l. 
 
Cuando tanto las interacciones espín-órbita como las interacciones 
electrostáticas de los electrones son del mismo orden de magnitud, caso de los átomos 
con un valor medio de Z, nos encontramos con el denominado acoplamiento intermedio. 
 
En este caso los números cuánticos que caracterizan los niveles de energía serán 
cJ , que ya vimos que se trataba del número cuántico correspondiente al operador 
momento angular total del core, y K, que es el número cuántico correspondiente al 
operador resultante de acoplar cJ
r
 con el momento angular orbital del electrón que se 
encuentra en una capa superior.Y como en los casos anteriores, los niveles de energía 
también vendrán caracterizados por los números J  y JM . 
 
En este caso las reglas de selección correspondientes a las transiciones dipolares 
eléctricas vendrán dadas como sigue: 
 
• Reglas propias del acoplamiento intermedio: 
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 0=∆ cJ .     Los electrones del “core” no se mueven.                                   (2.86) 
 1,0 ±=∆K .                                                                                                     (2.87) 
 
Esta última regla no  se verifica a menudo, pero nos puede suministrar información 
acerca de la intensidad relativa de las líneas que se emiten o se absorben, ya que una 
línea permitida siempre va a ser más intensa que una línea prohibida. Y tendremos 
también en este caso las denominadas “reglas fuertes”, válidas independientemente del 
acoplamiento considerado. Las reglas de selección consideradas para los tres tipos de 
acoplamiento señalados se resumen en la Tabla {2.2}. 
 
Tipo  
de  
acoplamiento 
Número 
cuántico 
Regla  
de selección 
Excepciones 
L∆  0, 1±  00 =′↔= LL  
S∆  0  
JM∆  0, 1±  00 =′→= JJ MM  si 
0=∆J  
 J∆  0, 1±  00 =′↔= JJ  
 
 
Acoplamiento  
 
L-S 
jl∆  1±   
j∆  para el electrón 
que efectúa la 
transición 
0, 1±  00 =′↔= jj  
j∆  para los demás 
electrones 
0  
JM∆  0, 1±  00 =′→= JJ MM  si 
0=∆J  
 J∆  0, 1±  00 =′↔= JJ  
 
 
Acoplamiento  
 
j-j 
jl∆  1±   
cJ∆  0  
K∆  0, 1±   
JM∆  0, 1±  00 =′→= JJ MM  si 
0=∆J  
 J∆  0, 1±  00 =′↔= JJ  
 
Acoplamiento  
 
j-l 
 
jl∆  1±   
 
 
Tabla {2.2}. Reglas de selección para las transiciones dipolares eléctricas, según 
distintos tipos de acoplamiento en el átomo. 
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2.3.5. Transiciones cuadrupolares eléctricas y dipolares magnéticas. 
 
La mayor parte de las líneas espectrales observadas proceden de transiciones 
dipolares eléctricas. Pero como ya indicábamos, si una transición está prohibida por las 
reglas de selección dipolares eléctricas las transiciones eléctricas de orden superior y 
magnéticas pueden también ser observadas bajo circunstancias especiales. Estas 
interacciones proceden de los términos de grado superior del desarrollo (2.57), 
correspondientes a las interacciones de mayor orden del átomo con el campo 
eléctromagnético, términos que habían sido despreciados en el caso de la aproximación 
dipolar. Estas líneas suelen observarse fundamentalmente en emisión, y pueden también 
describirse utilizando las transiciones de probabilidad baa  y baA  vistas anteriormente, 
pero en este caso teniendo en cuenta los términos de ordenes superiores despreciados en 
la expresión (2.57). Sin embargo dentro de estas interacciones de mayor orden las 
transiciones más comunes son aquellas que corresponden a las emisiones dipolares 
magnéticas y cuadrupolares eléctricas, dadas por el segundo orden del desarrollo, 
sustituyendo en este caso el operador momento dipolar eléctrico por el operador 
momento dipolar magnético o el operador momento cuadrupolar eléctrico, 
respectivamente, a la hora de calcular las probabilidades de transición y las 
denominadas reglas de selección. Estas transiciones correspondientes a órdenes 
superiores suelen ser de interés para el caso de átomos altamente ionizados. 
 
Considerando la dependencia con la longitud de onda podría decirse que las 
transiciones cuadrupolares eléctricas son más importantes a medida que disminuye la 
longitud de onda, mientras que inversamente, las transiciones dipolares magnéticas son 
más importantes en el caso de las radiofrecuencias. 
 
En cuanto a las reglas de selección para estas transiciones de órdenes superiores, 
en lo que respecta a la paridad, y contrariamente a lo visto en el caso de las transiciones 
dipolares eléctricas, las transiciones dipolares magnéticas y cuadrupolares eléctricas 
sólo estarán permitidas cuando en dichas transiciones no haya cambio de paridad, y los 
dos niveles de la transición sean ambos par o impar ( ,...2,0 ±=∆ jl ). 
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 En referencia a las reglas correspondientes a los números cuánticos J y JM , en 
el caso de las transiciones dipolares magnéticas son las mismas que para el caso de las 
transiciones dipolares eléctricas. Sin embargo para las transiciones cuadrupolares 
eléctricas tendremos que 2,1,0 ±±=∆J , con 2≥′+ JJ , y la variación de JM , de la 
misma forma que para todos los demás tipos de transiciones, dependerá de la 
polarización de la luz emitida [5]. Estas reglas se recogen resumidas en la Tabla {2.3}. 
 
Si volvemos a considerar cada uno de los tipos de acoplamiento tendremos que  
hay reglas que cambian y reglas que permanecen iguales. Por ejemplo, en el caso del 
acoplamiento L-S las transiciones cuadrupolares eléctricas de intercombinación siguen 
prohibidas, mientras que las reglas de selección del número cuántico L van a cambiar [5, 
6]. 
 
La probabilidad correspondiente a una transición dipolar magnética es cinco 
órdenes de magnitud menor que aquella correspondiente a la transición dipolar eléctrica, 
y en el caso de una transición cuadrupolar eléctrica la probabilidad será ocho órdenes de 
magnitud menor. En el caso en el que una transición esté permitida tanto por radiación 
dipolar magnética como por radiación cuadrupolar eléctrica, la probabilidad de 
transición vendrá dada por la suma de la probabilidad de ambas radiaciones más unos 
términos de interferencia que se ponen de manifiesto cuando los distintos componentes 
JM  de la línea son separados por el efecto Zeeman. 
 
Debido a que estas transiciones de ordenes superiores presentan una menor 
probabilidad son consideradas como transiciones “prohibidas”, mientras que las 
transiciones dipolares eléctricas son calificadas como “permitidas”. Pero este 
calificativo de “prohibido” puede ser considerado como relativo, ya que dichas 
transiciones prohibidas pueden ser observadas bajo ciertas condiciones, como sucede 
por ejemplo en ciertas líneas procedentes de la corona solar, o en algunas líneas 
procedentes del oxígeno disociado en ciertas capas de la atmósfera. Sin embargo, las 
líneas “prohibidas” más observadas son aquellas en las que el nivel superior de energía 
es denominado metaestable, que es un nivel en el que no hay transiciones dipolares 
eléctricas permitidas por las reglas de selección hacia los estados de energía inferiores. 
A este tipo de niveles vamos a dedicarle los últimos apartados de este capítulo. 
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Transiciones Número cuántico Regla de selección Excepciones 
jl∆  0, 2±   
JM∆  0, 1±  Excepto 
00 =′→= JJ MM  si 
0=∆J  
 
Transiciones 
DIPOLARES 
MAGNÉTICAS 
 J∆  0, 1±  Excepto 
00 =′↔= JJ  
jl∆  0, 2±   
JM∆  0, 1± , 2±  
en función de la 
polarización de la 
luz emitida [5] 
 
 
 
Transiciones 
CUADRUPOLARES 
ELÉCTRICAS 
 J∆  0, 1± , 2±  
con 2≥′+ JJ  
 
 
 
Tabla {2.3}. Reglas de transición “fuertes” para las transiciones dipolares magnéticas y 
cuadrupolares eléctricas. 
 
 
2.4. Niveles metaestables. 
 
Como acabamos de señalar los niveles metaestables son aquellos niveles de 
energía que no están conectados con los niveles inferiores mediante ninguna transición 
dipolar eléctrica, denominadas transiciones permitidas. Dicho de otro modo, también 
podría decirse que los niveles metaestables son los niveles superiores de aquellas 
transiciones que hemos calificado como prohibidas. Los átomos en estado metaestable 
pueden desexcitarse radiativamente mediante la emisión de un fotón por los 
mecanismos radiativos de órdenes superiores, que ya hemos visto que presentan una 
probabilidad de pequeña magnitud. Sin embargo dicha desexcitación tendrá lugar 
principalmente mediante colisiones inelásticas, cediendo la energía a aquellos átomos 
o moléculas que intervienen en dichas colisiones. 
 
Los metaestables en las descargas son importantes por varias razones. Debido a 
su energía de excitación estos niveles constituyen una reserva de energía, y son muy 
activos químicamente, interaccionando con átomos y moléculas a los que excitan, 
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disocian o ionizan, ya que los metaestables proporcionan un estado intermedio 
eficiente para la ionización “two-step” del átomo en el estado fundamental. En general 
en una descarga la energía es suministrada a los electrones por el campo eléctrico 
aplicado, y estos electrones transmiten la energía a los átomos neutros de la descarga, 
excitándolos a través de colisiones. Parte de esta energía de excitación es perdida 
mediante radiación pero otra parte queda almacenada en los estados metaestables, que 
transmitirán esta energía a otras partículas. Debe pues decirse que la presencia de los 
estados metaestables altamente activos en la descarga es un efecto de no-equilibrio en 
la misma.  
 
Al comienzo del capítulo vimos que el tiempo de vida natural de un nivel b 
venía dado por:  
 
1−
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛= ∑
a
bab Aτ ,         (2.9) 
 
donde baA  denotaba la probabilidad de transición de dicho nivel b hacia cualquier 
nivel de energía inferior a mediante la emisión espontánea de un fotón. Como en el 
caso de los niveles metaestables, el valor de baA  es muy pequeño ya que la transición 
radiativa sólo puede tener lugar mediante mecanismos de baja probabilidad. 
Tendremos así que el tiempo de vida natural de este tipo de niveles es muy elevado, 
llegando a ser ocho órdenes de magnitud superior a los valores típicos de los niveles 
no metaestables. 
 
 Por todo lo señalado anteriormente puede decirse que los metaestables pueden 
jugar un papel importante en la cinética de los gases, tanto neutros como ionizados, ya 
que como ya se ha dicho, actúan como una reserva de energía, que puede utilizarse 
para producir reacciones endotérmicas tales como disociación o ionización. 
 
 Los metaestables más conocidos son aquellos correspondientes a los gases 
nobles, y nuestro interés va a centrarse en los niveles metaestables del argón, gas con 
el que hemos trabajado en el laboratorio. Vamos a ver a continuación, y siguiendo las 
reglas de selección presentadas en los apartados anteriores, por qué dichos niveles del 
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argón que pertenecen a la configuración sp 43 5  son metaestables y cuáles son las  
transiciones que pueden tener lugar entre dichos niveles y el estado fundamental. 
Vamos a hacer uso de la notación Rusell-Saunders, propia del acoplamiento L-S, que 
es la notación más utilizada, a pesar de que, como se vio en el Capítulo 1, la notación 
apropiada para el argón es aquella de Racah correspondiente al acoplamiento 
intermedio. Tendremos pues que el nivel fundamental viene denotado como 0
1S , 
mientras que los cuatro niveles de energía correspondientes a la configuración sp 43 5  
vienen denotados como 2
3P  (1s5) (11.55 eV sobre el fundamental), 1
3P  (1s4) (11.62 
eV), 0
3P  (1s3) (11.71 eV) y 1
1P  (1s2) (11.83 eV). 
 
En todas las transiciones desde cada uno de estos niveles hasta el estado 
fundamental se verifica la regla de Laporte, ya que todos los niveles de la 
configuración sp 43 5  presentan paridad opuesta al fundamental, teniendo lugar las 
siguientes transiciones: 
 
• 11P → 01S    
- 1+=∆J , se verifica. 
- 0=∆S , se verifica. 
- 1=∆L , se verifica. 
 
Todas la reglas de selección se satisfacen, por tanto el estado 1
1P  es un estado 
resonante, conectado radiativamente con el estado fundamental. 
 
• 03P → 01S    
- 0=∆J , 00 =→= JJ , prohibido. 
- 1=∆S , prohibido. 
- 1=∆L , se verifica. 
 
Puede pues decirse que esta transición debe estar prohibida y que por tanto 0
3P  es un 
nivel metaestable. 
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• 13P → 01S    
- 1+=∆J , se verifica. 
- 1=∆S , prohibido. 
- 1=∆L , se verifica. 
 
La transición debería estar prohibida porque 1=∆S , pero se considera que el estado 
1
3P  es un estado resonante, conectado radiativamente con el estado fundamental 
(recordemos que el acoplamiento SL
rr
·  no es totalmente apropiado para el argón). 
 
• 23P → 01S    
- 2+=∆J ,  prohibido. 
- 1=∆S , prohibido. 
- 1=∆L , se verifica. 
 
Puede decirse que esta transición debe estar prohibida y que por tanto el nivel 2
3P  es 
un nivel metaestable, ya que no está conectado radiativamente con el estado 
fundamental. En la figura {2.2} pueden verse las transiciones que acabamos de 
estudiar. 
 
Ya hemos visto que de los cuatro niveles de la configuración sp 43 5  del argón, 
dos son niveles resonantes, y otros dos son niveles metaestables. Sin embargo, la 
situación de estos niveles es un tanto especial. Los dos niveles metaestables 2
3P  (1s5) 
y 0
3P (1s3) están separados por una diferencia de energía de 0.175 eV, y se encuentran 
entre los dos estados resonantes, 1
3P (1s4) a 0.075 eV sobre 2
3P  (1s5), y 1
1P  (1s2) a 
0.105 eV sobre 0
3P  (1s3). Debido a la pequeña diferencia de energía existente entre 
cada uno de estos cuatro niveles, los dos estados metaestables van a estar a menudo 
acoplados mediante colisiones con los dos estados resonantes. Los tiempos de vida 
aparentes de estos niveles metaestables van a decrecer debido a la emisión resonante 
de las líneas que proceden de los niveles radiativos; sin embargo, debido a la elevada 
densidad de átomos en el estado fundamental, estas líneas pueden ser reabsorbidas por 
el gas, aumentando el tiempo de vida aparente de los niveles resonantes. De esta forma 
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los cuatro niveles de la configuración presentan un tiempo de vida mayor, y a los 
cuatro niveles se les puede calificar con el apelativo de pseudometaestables. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3P2 (1s5) 
3P1 (1s4) 
3P0 (1s3) 
1P1 (1s2) 
1S0 
11.83 eV 
11.71 eV 
11.62 eV 
11.55 eV 
 
Figura {2.2}. Niveles de energía de la configuración 3p54s del argón, donde pueden 
observarse las transiciones radiativas permitidas hacia el estado fundamental 1S0. 
 
 
 De esta forma el objetivo principal de nuestro trabajo ha sido el de conocer las 
poblaciones de estos cuatro niveles en nuestro plasma de argón generado por 
microondas (MIP) a alta presión, estudiar el papel de estos niveles en nuestra 
descarga, y ver en qué condiciones las reacciones en las que intervienen son 
predominantes frente a otros mecanismos. A continuación vamos a presentar algunas 
de las aplicaciones que presentan estos niveles en distintos tipos de descargas para 
diferentes condiciones experimentales. 
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2.5. El papel de los estados metaestables en la cinética del 
plasma. 
 
Los estados metaestables de los átomos, debido a las características propias de 
estos niveles, juegan un papel muy importante en los diferentes mecanismos (cinética 
interna) que tienen lugar en el plasma. Los distintos mecanismos en los que los 
metaestables pueden intervenir son, entre otros, los de excitación e ionización de átomos 
de la descarga o de analitos introducidos en la misma, generación de inversión de 
población de dos niveles atómicos para conseguir la emisión de radiación láser, 
mecanismos de extinción y de creación de la descarga, de deposición, etc. A 
continuación haremos una revisión bibliográfica de  los trabajos realizados por diversos 
autores sobre el estudio del papel jugado por los metaestables en distintos procesos.  
 
 
a) Excitación e ionización de átomos que componen el gas plasmógeno. 
 
Los niveles metaestables de un átomo pueden jugar un papel fundamental en los 
distintos mecanismos de excitación e ionización en plasmas de baja temperatura. Varios 
factores contribuyen a que dichos niveles tengan este importante papel en las descargas. 
En primer lugar los metaestables son niveles excitados, por lo que sólo se necesita una 
pequeña cantidad de energía (algunos eV) para reexcitarlos a un nivel superior e incluso 
para ionizar dichos átomos, comparado con la cantidad de energía que sería necesaria 
para excitarlos o ionizarlos desde el nivel fundamental (15,75eV en el caso del argón). 
A esto agregamos que en un plasma típico de baja temperatura existe un mayor número 
de electrones a bajas energías que a energías superiores a 15 eV. En segundo lugar el 
valor de la sección eficaz de excitación de ciertos niveles espectrales a partir de los 
metaestables puede llegar a ser varios órdenes de magnitud superior a la sección eficaz 
de excitación desde el estado fundamental. Por otra parte hay que añadir también los 
elevados tiempos de vida media de estos niveles, ya que ambos metaestables, 3P0 (1s3) y 
3P2 (1s5), presentan tiempos de vida del orden de 1,3 y 38 segundos, respectivamente 
[7], por lo que constituyen una reserva de energía en la descarga. Los dos niveles 
resonantes correspondientes a la misma configuración 1P1 (1s2) y 3P1 (1s4), que pueden 
Capítulo 2. Transiciones entre los niveles de energía. Reglas de selección. Niveles metaestables. 
 94
 
 
 
 
decaer radiativamente hasta el fundamental, presentan en cambio tiempos de vida media 
menores, del orden de 2,0 y 4,8 nanosegundos, respectivamente. Sin embargo en 
algunos tipos de descargas, y debido al atrapado de radiación (“trapping”), estos 
tiempos pueden aumentar hasta llegar a ser del orden de los que presentan los niveles 
metaestables [8]. De esta forma los niveles resonantes pueden contribuir igualmente al 
mantenimiento de la descarga. Esta combinación de factores permite que estos niveles 
del argón contribuyan significativamente en los procesos de ionización y de excitación 
de este tipo de plasmas, incluso en el caso en el que la población de los metaestables 
represente un pequeño porcentaje de la población total de las especies presentes en el 
mismo.  
 
A continuación vamos a hacer referencia a algunos trabajos donde se pone de 
manifiesto lo expuesto anteriormente para distintos tipos de descargas y de condiciones 
experimentales. 
 
En primer lugar podemos considerar el trabajo de Ferreira et al. (1985)  [9] en el 
que se estudia la contribución de los dos niveles metaestables y los dos niveles 
resonantes a la ionización en una columna positiva de argón a baja presión, estudio 
realizado experimental y teóricamente. Se demuestra que en dicha descarga la 
ionización directa, desde el estado fundamental, dada por la reacción: 
 
( ) −+− +→+ eAreSAr 201                                                                (2.88) 
 
es predominante sólo para valores de presión del gas y de la intensidad de corriente 
suficientemente bajos. Cuando tiene lugar un aumento de estas magnitudes vendrá a ser 
predominante la denominada ionización por etapas (step-wise ionization) desde los 
niveles metaestables, representada mediante las siguientes reacciones: 
 
( ) −− +→+ eAreSAr met01    ⇒    −+− +→+ eAreAr met 2                                       (2.89) 
             ⇒    ( )−+
−+
+→
++→+
eAr
eArSArArAr metmet
2
0
1
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Además se tiene que el campo de mantenimiento de la descarga debe ser tanto mayor, 
para mantener el par ión-electrón, cuanto menor sea la contribución de los mecanismos 
de la descarga para mantener dichos pares. Por tanto estos mecanismos de ionización 
desde los metaestables influyen en el valor del campo de mantenimiento de la descarga, 
que será menor que el que habría si fuese predominante la ionización desde el estado 
fundamental, hecho que ha sido constatado teórica y experimentalmente [9]. 
 
Este mismo fenómeno se pone de manifiesto para el caso de los plasmas 
generados mediante ondas de superficie, también a baja presión, para el caso de una 
columna de helio en el trabajo realizado por Berndt et al. (1994) [10]. Del mismo modo 
que en el caso anterior, esta investigación se llevó a cabo de forma experimental 
mediante métodos espectroscópicos de emisión y de absorción, y teóricamente mediante 
un modelo colisional radiativo, estudiando la tendencia de dichos procesos a lo largo de 
la descarga. Igualmente estos autores obtuvieron que la contribución a la ionización por 
etapas en las que intervenían los niveles metaestables se hacía más significativa cuando 
aumentaba la presión, comprobando que dicha contribución decrecía a medida que se 
producía un alejamiento de la posición de acoplamiento de la energía al plasma. Este 
comportamiento daba lugar a que el campo eléctrico aumentara ligeramente al final del 
mismo haciendo mayor la contribución de la ionización directa desde el nivel 
fundamental, ya que el índice de ionización total se mantenía prácticamente constante a 
lo largo de la columna. Entonces paradójicamente se tuvo que el campo eléctrico y la 
“temperatura” (energía media) de la FDEE presentaban un valor mínimo al comienzo 
de la columna, que es donde la energía de la onda de superficie es mayor, tendencia 
producida por el papel que estaban desempeñando los metaestables en la descarga. De 
esta forma encontraron que la energía media necesaria para mantener un par electrón-
ión θ  era menor al comienzo de la descarga, ya que en esta zona es mayor la 
contribución a la ionización desde el nivel metaestable, por lo que en esta zona se 
requería menos energía para el mantenimiento del plasma. 
 
Hemos hablado de la ionización de las especies del argón desde estos niveles ya 
excitados. Pero en los trabajos mencionados también se tiene en cuenta que las 
emisiones de radiación que tienen lugar en  las descargas pueden proceder de ciertos 
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niveles superiores que pueden ser también excitados mediante colisiones con los 
electrones a partir de los niveles metaestables, por medio de la siguiente reacción: 
 
       −− +→+ eAreAr met * .                                                                                 (2.90)                          
 
Se verifica pues que un cambio significativo en la población de los metaestables puede 
afectar también a la intensidad de la radiación emitida desde niveles así excitados.  
 
Para comprobar la importancia de la excitación de ciertos niveles atómicos a 
partir de los niveles metaestables Boffard et al. (1999) [7] realizaron medidas de las 
secciones eficaces de excitación mediante impacto electrónico desde los niveles 
metaestables del argón hasta los niveles superiores de la configuración pp 43 5 . La 
experiencia consistió en generar un haz de átomos metaestables que eran excitados 
hacia niveles superiores mediante un haz de electrones, y mediante la emisión de 
radiación desde estos niveles se obtenía información para determinar las secciones 
eficaces correspondientes a dichas transiciones. En dicho trabajo se compararon los 
valores de las secciones eficaces de excitación desde los niveles metaestables y los 
correspondientes a la excitación de los mismos niveles desde el estado fundamental, y 
se encontró que los primeros pueden llegar a ser varios órdenes de magnitud superiores 
a los segundos. Buscando una explicación a este hecho se llegó a la conclusión de que 
podía deberse a dos factores. Por un lado y con respecto a la multiplicidad, se tiene que 
el nivel fundamental es un estado singlete, mientras que los metaestables son en general 
estados tripletes, y ya se ha visto anteriormente que para que la transición cumpla las 
reglas de selección dipolares eléctricas el valor del espín debe conservarse, lo que 
sucederá en las transiciones desde los metaestables. Y con respecto a la paridad 
tendremos que el nivel fundamental es par, y los niveles metaestables son impares, 
mientras que los niveles superiores de la configuración pp 43 5  presentan paridad par.  
Como ya indicamos, si el nivel inferior y superior de la transición presentan paridades 
opuestas dicha transición puede estar permitida, y la sección eficaz será de mayor 
magnitud, lo que sucede en este caso cuando la excitación tiene lugar desde los niveles 
metaestables. 
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Basándose en la regla de selección 1,0 ±=∆J  (excepto 00 =→= JJ ) para las 
transiciones dipolares eléctricas los autores anteriormente mencionados intentaron 
buscar una explicación a la magnitud y al comportamiento de las secciones eficaces 
encontradas desde los niveles metaestables. Comprobaron que cuando varía la energía 
electrónica, la tendencia de dichas secciones eficaces es diferente dependiendo de si la 
excitación desde el nivel metaestable está permitida o no mediante dicha regla de 
selección. Aquellas secciones eficaces correspondientes a una transición permitida 
mediante dicha regla se mantenían prácticamente constantes cuando aumentaba la 
energía. Sin embargo en el caso de transiciones no permitidas la sección eficaz 
alcanzaba un máximo y posteriormente tendían a disminuir cuando se producía un 
aumento de la energía de los electrones responsables de la excitación. 
 
Por ejemplo la excitación desde el nivel metaestable 4s 3P0 (1s3)(J=0) hacia los 
niveles superiores con J=2,3,...(caso de los niveles 4p 3P0 ( 32 p ),4p 
1D2 ( 62 p ), 4p 
3D2 
( 82 p ) y 4p 
3D3 ( 92 p )) eran despreciables comparadas con las excitaciones dipolares 
desde el nivel 4s 3P2 (1s5) (J=2), ya que estas segundas sí verifican la regla señalada. Si 
se trata de la excitación hacia niveles con J=1 (caso de los niveles 4p 3P1 ( 22 p ), 4p 
3P2 
( 42 p )) ambos niveles metaestables contribuían aproximadamente de la misma forma, 
ya que en ambos casos se tiene  1=∆J , cambio que está permitido. La menor 
contribución aparecía cuando la excitación tenía lugar desde uno de los dos niveles 
metaestables hasta un nivel superior con J=0 (ahora el caso del nivel 4p 1P1 ( 52 p )) ya 
que en este caso no existe ninguna transición dipolar eléctrica permitida desde ninguno 
de los dos metaestables hasta dicho nivel, y el valor de la sección eficaz en este caso 
disminuía rápidamente cuando aumentaba la energía de los electrones que provocaban 
la excitación, tendencia que no se encontraban en el caso de la excitación de los demás 
niveles de la configuración con 0≠J . Esta pequeña magnitud se debía a la 
contribución de los procesos de órdenes superiores ya vistos en la primera parte de este 
capítulo (componente cuadrupolar eléctrica y dipolar magnética), y a la contribución 
mediante intercambio electrónico, que no se incluía en el desarrollo multipolar del 
campo, y que en estos casos se estimaba que contribuía en gran medida a la excitación. 
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En el acoplamiento intermedio j-l visto en el primer capítulo de este trabajo 
veíamos que para cada nivel de energía del argón, el ”core” del átomo podía venir 
caracterizado por el número cuántico cJ , que podía tomar los valores 21  o 23 . 
Boffard et al. (1999) [7] observaron que los valores de las secciones eficaces eran 
mayores cuando en la transición se conservaba el valor del número cJ , o lo que es lo 
mismo cuando el nivel superior e inferior de la transición estaban caracterizados por el 
mismo valor de este número cuántico que caracteriza el “core” del átomo. Esto explica 
que en el caso de la transición desde el nivel metaestable 4s 3P2 (1s5) a los niveles 4p 
3P1 ( 22 p ) o 4p 
3P2 ( 42 p ), permitida dipolarmente, la sección eficaz fuera de pequeña 
magnitud, ya que en este caso tiene lugar un cambio del número cJ .  
 
De esta forma se pone de manifiesto que estos niveles metaestables juegan un 
papel relevante en la cinética de excitación del plasma, siendo importante conocer la 
población de los mismos para la realización de modelos cinéticos de la descarga. Esto a 
su vez nos conduce hacia la intervención de estos niveles en la determinación del grado 
de equilibrio del plasma. Veremos con detenimiento en el Capítulo 6 que en nuestra 
descarga encontraremos generalmente un equilibrio termodinámico local parcial 
(ETLp). El conocimiento de la población de los niveles metaestables y resonates de 
nuestro plasma será pues fundamental para determinar la validez de esta afirmación 
[11], comprobando si se trata de un plasma ionizante o recombinante, y conociendo con 
exactitud el comportamiento de la función de distribución de los estados atómicos 
(FDEA) (ver Capítulo 6). 
 
 
b) Excitación e ionización de átomos de analitos en la descarga. 
 
Hasta ahora se ha analizado cómo contribuyen estos estados metaestables a la 
ionización y a la excitación de los átomos de argón de la descarga, influyendo de este 
modo en la magnitud del campo de mantenimiento de la misma y en el grado de 
equilibrio existente. Ahora vamos a analizar el caso en el que tengamos una serie de 
átomos de una muestra introducida en la descarga (analitos), susceptibles también de ser 
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excitados e ionizados. Vamos a ver pues que el papel de los metaestables también es 
fundamental en estos mecanismos. 
 
En primer lugar hacemos referencia al trabajo llevado a cabo por Beenaker 
(1997) [12] en un MIP de Ar a presión atmosférica a 2,45 GHz. En dicho trabajo se 
discutían cuáles podrían ser los mecanismos de excitación de analitos introducidos en el 
MIP. Para ello se requería conocer de forma precisa la naturaleza y la energía de las 
especies atómicas y moleculares presentes en el plasma, los procesos de excitación en 
los que se ven involucrados dichas especies y las energías de excitación de los iones y 
de los átomos de la muestra. Para el estudio se consideró que las especies que 
intervenían en los procesos de excitación eran los átomos metaestables, los iones y los 
electrones. Los átomos metaestables se pueden ver involucrados en los siguientes 
procesos de ionización y de excitación de los átomos e iones de analito según las 
siguientes reacciones: 
 
−+ ++→+ eXArXAr met ,                                                                          (2.91) 
−+++ ++→+ eXArXAr met ,                                                              (2.92) 
*XArXAr met +→+ ,                                                               (2.93) 
*++ +→+ XArXAr met ,                                                                          (2.94) 
 
donde metAr  denota el nivel metaestable del argón, y X , *X , +X , *+X , ++X , 
corresponden al analito atómico introducido en la descarga en el estado fundamental, 
excitado, ionizado, ionizado y excitado, y doblemente ionizado, respectivamente. Las 
reacciones de ionización Penning (2.91) y (2.92) podían tener lugar si la energía de las 
partículas antes de la colisión era mayor que la energía de ionización de X o +X , 
respectivamente.  Cuando la energía térmica en la descarga es pequeña, como sucede en 
el caso del MIP de argón, la condición para que tenga lugar la reacción (2.91) vendrá 
dada por: 
 
 ( ) ( )XEArE ionmet ≥ ,                                                                                       (2.95) 
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donde ( )ArEmet  representa la energía del nivel metaestable y ( )XEion  representa la 
energía de ionización del analito, siendo el exceso de energía adquirido por el electrón. 
Igualmente para que se verifique la reacción (2.92) debe cumplirse que: 
 
( ) ( )+≥ XEArE ionmet .                                                                                     (2.96) 
 
Los procesos (2.93) y (2.94), que representan la excitación de los analitos mediante los 
metaestables, requieren condiciones más rigurosas, que vendrán dadas respectivamente 
por: 
 
( ) ( )XEArE excmet ≅  ,                                                                                      (2.97) 
( ) ( )+≅ XEArE excmet  ,                                                                                    (2.98) 
 
donde en este caso ( )XEexc  y ( )+XEexc  representan la energía para excitar tanto a uno 
de los niveles atómicos como a uno de los niveles iónicos del analito. 
 
Dado que los iones también pueden verse involucrados en los procesos de 
excitación mediante la reacción: 
 
*++ +→+ XArXAr  ,                                                                                  (2.99) 
 
es necesario que se verifique la condición: 
 
( ) ( ) ( )++≅ XEXEArE excionion .                                                                    (2.100) 
 
También, considerando a los electrones, tendremos que los de baja energía son 
especialmente efectivos en la recombinación: 
 
*XArXAre +→++ +− ,                                                                           (2.101) 
 
mientras que los electrones más rápidos del plasma mantienen la descarga mediante: 
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 −+− +→+ eArAre 2 ,                                                                                (2.102) 
 
viéndose también implicados en procesos de excitación directa tales como: 
 
−− +→+ eXXe *   ,                                                                                    (2.103) 
−++− +→+ eXXe * .                                                                                  (2.104) 
 
En su trabajo Beenaker (1997) [12] introdujo en la descarga H, He, C, N, O, P, 
S, Cl, Ar, Br, I, CO, CN, CH, CF, CBr, CCl, NH, Cl2 y Br2,  detectando 
experimentalmente sólo líneas atómicas correspondientes a los elementos C, P, S, I, que 
son los únicos de entre los analitos introducidos cuya energía de ionización es menor a 
la energía de los metaestables del argón. El autor supuso entonces que el proceso que 
tenía lugar para excitar los niveles que emitían la radiación detectada era el siguiente: 
estas especies experimentaban la denominada ionización Penning, y posteriormente 
mediante colisión con los electrones sufrían una recombinación, cayendo a un estado 
excitado que se desexcitaba radiativamente, emitiendo cada elemento la línea espectral 
característica detectada. No aparecían líneas iónicas de dichos elementos ya que la 
energía de los niveles iónicos excitados de esos elementos es mayor que la energía de 
los metaestables. 
 
Mermet y Trassy (1977) [13] llevaron a cabo un estudio de la excitación de 
elementos inyectados en un plasma de argón inducido a alta frecuencia a presión 
atmosférica. En este estudio se observaron líneas espectrales de los analitos 
introducidos (Br, Cl, F) cuyas energías de excitación son de alrededor de 11 eV. En 
dicho trabajo se consideró pues que el mecanismo de excitación de estos elementos 
introducidos en el plasma se debía fundamentalmente a los metaestables de argón 
presentes en la descarga, que podían excitar o ionizar dichos analitos. Se observaron 
también líneas de los elementos introducidos cuya energía de excitación es mayor a la 
energía de ionización del argón, por lo que la excitación de estas líneas se explicó 
mediante una transferencia de energía a partir de los niveles metaestables del argón 
ionizado. Se comparó la intensidad de estas líneas en plasmas de argón y de neón, 
apareciendo con mayor intensidad en el primer caso, lo que se justifica por el hecho de 
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que el neón ionizado no presenta niveles metaestables, que son los principales 
responsables de la excitación de dichas líneas. 
 
En sendos trabajos, Hieftje et al. (1985) [14] y L. De Galan (1984) [15] 
estudiaron los mecanismos de excitación y de ionización de átomos e iones de analito, 
ahora en el caso de un ICP. Hieftje  et al.  partieron de las ecuaciones que representan a 
cada uno de los mecanismos de excitación de los analitos, transformándolas en 
ecuaciones cinéticas dadas en función de las concentraciones de cada una de las 
especies que intervenían en la reacción, estableciéndose una correlación entre los mapas 
de intensidades de emisión de los analitos y las concentraciones de dichos elementos, 
tanto de los analitos como de los niveles del argón responsables de la excitación. De 
esta forma, si la correlación entre los mapas de intensidades y las concentraciones era 
adecuada, el mecanismo que se había considerado era el correcto. En este caso se 
realizó un estudio de la excitación y de la ionizacion del Ca en la descarga, 
encontrándose que los procesos Penning eran predominantes en la zona más externa de 
la descarga, coincidiendo la población de las especies excitadas e ionizadas con la 
población medida de los metaestables en esta zona de la descarga. 
 
Blades y Hieftje (1982) [8] estudiaron también el papel que desempeñan los 
niveles resonantes en dichos mecanismos de ionización y de excitación de analitos en 
un ICP. Estos autores encontraron que cuando la presión aumenta también lo hace la 
frecuencia de colisión de los metaestables con los niveles resonantes, y que por ello 
tiene lugar una rápida conversión desde un nivel a otro, equilibrándose rápidamente la 
población de ambas especies. Sin embargo la desactivación radiativa de los niveles 
resonantes, que podría reducir la población de estas especies, es compensada por el 
atrapado de radiación (absorción y emisión repetida de la radiación(“trapping”)), por lo 
que la energía capturada inicialmente por los metaestables y los resonantes es retenida 
en el volumen del plasma períodos de hasta 310−  segundos. De esta forma se consideró 
que los niveles resonantes pueden también constituir una reserva de energía debido al 
fenómeno de atrapado de radiación, lo que da lugar a un tiempo de vida medio 
aparentemente mayor para estos niveles radiativos, proceso que será más eficiente en un 
medio de alta densidad, por lo que será más relevante en plasmas a alta presión. Cuando 
la presión disminuye la radiación atrapada es menor, pero en estas condiciones el 
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equilibrio colisional entre los niveles metaestables y radiativos es menor, y la excitación 
a partir de los metaestables se hace más importante. 
 
Otro ejemplo de ionización de analitos atómicos mediante los niveles 
metaestables lo encontramos en el trabajo de Miller et al. (1998) [16] en el que se 
realizaron medidas de autoabsorción de líneas de emisión atómicas de cloro en reactores 
de plasma de alta densidad a baja presión, donde se tenía una mezcla de Ar-Cl.  El cloro 
atómico tiene tres niveles excitados cuya energía sobre el nivel fundamental es de 
aproximadamente 9 eV. Cuando aumentaba el porcentaje de argón en la descarga la 
población de estos niveles del cloro sufría un incremento a pesar de disminuir la 
proporción de cloro en la misma, lo cual se atribuía a una transferencia de energía desde 
los niveles metaestables del argón, cuya energía es ligeramente superior a la de estos 
niveles del cloro.  
 
Del mismo modo Wagatsuma (2001) [17] comprobó que el proceso de 
ionización Pennig contribuía en un 40-80% a la ionización del átomo de cobre 
introducido en una glow-discarge a baja presión. También  en este caso se encontró que 
los niveles metaestables jugaban un papel importante en el proceso de ionización de los 
átomos arrancados (sputtered) de los electrodos, proceso que tenía lugar, 
fundamentalmente, mediante colisiones de dichos átomos con los metaestables a través 
del denominado proceso de ionización Penning [18, 19], llegando en algunos casos a 
representar el 70% de la ionización de estos elementos frente a la transferencia de carga 
desde los iones de argón y la ionización mediante impacto electrónico, que son los 
mecanismos que también se consideraban que intervenían en este proceso [20]. De la 
misma forma en este tipo de descargas se encontró que los metaestables también 
jugaban un papel importante en la emisión de electrones secundarios en el cátodo, ya 
que representaban un 24% del total de partículas que bombardeaban dicho electrodo. 
 
También señalaremos el estudio llevado a cabo por Sun y Sturgeon (1999) [21] 
acerca de cómo influye la composición del gas en las características analíticas y de 
operatividad de plasmas de argón-helio en un sistema denominado fuente de emisión de 
plasma atomizado por calor (furnace atomization plasma emission source, FAPES). En 
este trabajo se introdujeron analitos (Cd, Co, Cr, Fe, Hg, Mn, Zn) en plasmas de Ar/He, 
Capítulo 2. Transiciones entre los niveles de energía. Reglas de selección. Niveles metaestables. 
 104
 
 
 
 
a diferentes concentraciones de ambos gases observando el aumento o disminución de 
las intensidades de las líneas de dichos analitos. Un aumento de la concentración de 
argón frente a la concentración de helio, producía un aumento de la intensidad de las 
líneas atómicas o iónicas características de los analitos cuya energía era menor a la 
energía de los niveles metaestables del argón, llegando en algunas ocasiones a 
multiplicarse la intensidad 30 o 40 veces. Este aumento se ha atribuido a la excitación 
colisional, a la ionización Penning y a la transferencia de carga producida entre los 
niveles metaestables y los iones de argón y los analitos introducidos en la descarga. 
 
Por último Li et al. (1992) [22] han puesto de manifiesto la interacción existente 
entre los metaestables del argón y los átomos de otros gases nobles tales como el 
kriptón, lo que da lugar al intercambio de energía entre ambas especies. Estos autores 
han medido las secciones eficaces de interacción de los metaestables del argón con los 
átomos de kriptón, obteniendo el potencial de interacción V(Ar*+Kr) de ambos gases 
mediante el uso de un método clásico y mediante un método cuántico, de forma 
simultánea. De la misma forma en 1994, Li et al. [23] estudiaron el potencial de 
interacción entre los metaestables del argón y el xenón en este caso, midiendo la 
dependencia con la velocidad de la sección eficaz de scattering elástico entre los dos 
átomos. 
 
 
c) Ionización y excitación de analitos moleculares. 
 
Hasta aquí hemos visto el caso de analitos atómicos. Ahora vamos a considerar 
el caso en el que la transferencia de energía tiene lugar entre los metaestables del argón 
y especies moleculares diatómicas o poliatómicas, transferencia que puede dar lugar 
igualmente a la excitación o a la ionización de una molécula, siguiendo las siguientes 
reacciones: 
 
a) Reacciones de ionización. 
 
−+ ++→+ eBCArBCAr met )()( . (Efecto Pennig)                                     (2.105) 
−+ +→+ eArBCBCAr met )()( . (Ionización asociativa)                             (2.106) 
Capítulo 2. Transiciones entre los niveles de energía. Reglas de selección. Niveles metaestables. 
 105
 
 
 
 
 
b) Reacciones de excitación. 
 
*)()( BCArBCAr met +→+ . (Excitación)                                                  (2.107) 
CBArBCAr met ++→+ *)( . (Excitación disociativa)                              (2.108) 
 
donde BC representa a una molécula diatómica, que se puede ionizar o excitar por el 
nivel metaestable del argón. 
 
El efecto Pennig, esquematizado por la ecuación (2.105) es el mecanismo más 
frecuente en la ionización de una molécula de analito. Tendrá lugar cuando la energía 
del nivel metaestable sea mayor que el potencial de ionización de la molécula BC, y el 
exceso de energía suministrado por el nivel metaestable es adquirido por el electrón. 
Como ejemplo puede presentarse la ionización del acetileno mediante la intervención 
del nivel metaestable del argón que tiene lugar por la reacción: 
 
−+ ++→+ eHCArHCAr met )()( 2222 ,                                                       (2.109) 
 
que puede llegar a representar en algunas condiciones un alto porcentaje entre los 
mecanismos responsables de la ionización de la molécula [24]. 
 
La trasferencia Pennig se establece siguiendo un proceso de intercambio en el 
que el electrón de la molécula se sitúa en la posición de uno de los electrones 
correspondientes a la configuración electrónica del nivel metaestable, mientras que 
dicho electrón es expulsado del átomo. Durante esta interacción, que es bastante breve 
( 1310− - 1210−  segundos) tiene lugar la formación de un estado molecular ( )BCAr met +  
siguiendo una curva de potencial que puede ser repulsiva o atractiva. De forma general 
puede decirse que cuando en la interacción no tiene lugar interpenetración de orbitales 
el intercambio se produce a grandes distancias interatómicas y el potencial de 
interacción de ( )BCAr met +  será repulsivo. Entonces, cuando el estado molecular 
( )BCAr met +  sigue una curva de potencial repulsiva la transferencia al estado 
( )++ BCAr  es más o menos eficaz pero inmediata: los dos átomos B y C pueden ser 
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considerados como inmóviles, se dice que la transición +→ BCBC es vertical y se 
efectúa siguiendo el principio de Frank-Condon [3]. Sin embargo en el caso en el que el 
átomo se aproxime a la molécula se producirá una polarización mediante las fuerzas de 
Van der Waals, por lo que a determinadas distancias el potencial va a ser atractivo. 
Cuando la curva de potencial del estado ( )BCAr met +  presenta una parte atractiva tiene 
lugar la formación de un complejo, la transferencia es más lenta y no es vertical. Pero en 
este caso la interacción es más potente, ya que el potencial atractivo de ( )BCAr met +  
puede cortar a varias curvas de potencial de salida repulsivas ( )*++ BCAr met  
aumentando así las probabilidades de transferencia de la energía de una especie a otra. 
En el caso en el que la curva de potencial del elemento resultante sea una curva 
fuertemente atractiva de un compuesto iónico ( )+BCAr met ,  nos encontramos en 
presencia del caso denominado ionización asociativa.  
 
Si particularizamos para el caso del argón tenemos que estos átomos poseen un 
“core” compuesto por cinco orbitales externos de tipo p. Las colisiones de estos átomos 
metaestables con las moléculas BC, cuyos orbitales pueden ser de tipo σ  o de tipo π , 
producen fuerzas de polarización por interpenetración de orbitales σ−p  o π−p . 
Tendremos que los potenciales de entrada ( )BCArV met +  serán de tipo Van der Waals y 
serán fuertemente atractivos cuando el reactante BC o el átomo metaestable posean un 
valor elevado de la afinidad electrónica. La transferencia será más eficaz cuando los 
potenciales coulombianos ( )−+ − BCA   o ( )+− − BCA  crucen al potencial 
( )BCArV met +  en la parte atractiva, lo que sucede para el caso de las moléculas de 
OH 2 , HCl  o ON 2 . [24]. Un ejemplo del cálculo de estos potenciales lo encontramos 
en el trabajo de Wang et al. (1994) [25] en el que además de medir experimentalmente 
la sección eficaz de interacción de los metaestables del argón con vapor de agua, se 
calcularon los parámetros que definen el potencial de interacción de ambas partículas. 
Señalaremos también que Jauberteau et al. (2000) [26] encuentran que la sección eficaz 
de desexcitación de un átomo metaestable es aproximadamente una función lineal de la 
polarizabilidad de la molécula implicada en la colisión. 
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Los mecanismos de excitación química se distinguen de aquellos de ionización 
en que en este caso la energía del nivel metaestable es insuficiente para ionizar la 
molécula BC o el compuesto Ar-BC. Delcroix et al. (1975) [24] estudian las reacciones 
de excitación que pueden tener lugar entre el metAr  y moléculas de algunas sustancias 
tales como 2H , 2N , 2O , CO , NO , 2Cl , OH 2 , HCl , 2CO , ON 2 , COS , 2CS  y 6SF . 
La transferencia de energía hasta los compuestos CN  fueron estudiadas con el objetivo 
de determinar la energía de enlace del radical CN .  Por ejemplo, si consideramos la 
interacción: 
 
)( 222
+Σ++→+ BCNCNArNCAr met ,                                                    (2.110) 
 
el radical *CN  emite radiación violeta correspondiente a la 
transición Π→Σ+ 22( XBCN ) hasta el valor del nivel vibracional inferior v´=16. Si se 
conoce el nivel excitado más alto producido por la transferencia de excitación se puede 
determinar la energía de enlace eE  del sistema estudiado. Por ejemplo para 22 NC  
tendremos que: 
 
( ) ( ) ( )16 , =′−≤− vBCNEArECNCNE metexce .                                          (2.111) 
 
El mismo método se utilizó para determinar la energía de enlace de COO −  y de 
NON − , y de numerosos compuestos CN y NH, pero el método se limitó a los 
radicales en los que el análisis vibracional del espectro de banda era lo suficientemente 
fino para permitir la determinación del nivel más elevado excitado por la transferencia. 
 
Las mezclas 2NAr −  han sido abundantemente estudiadas por Setser et al. 
(1979) [27] en lo que concierne a las transferencias a partir de los metaestables. En este 
trabajo se demostró que la interacción entre los niveles metaestables del argón y las 
moléculas de 2N  son la fuente de excitación de ciertos niveles del 2N . Wagatsuma 
(2001) [17] también estudió como variaba la intensidad de algunas líneas cuando se 
añadía nitrógeno en una glow-discharge a baja presión. Muchas líneas del argón 
disminuían drásticamente sus intensidades cuando aumentaba el 2N , y se producía un 
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aumento de la intensidad de la banda del nitrógeno. Los niveles de energía 
correspondientes a las líneas de la banda del nitrógeno presentan una energía 
ligeramente inferior a la de los metaestables del argón, por lo tanto se consideró que la 
población de los metaestables del argón podría disminuir debido a la transferencia de 
energía colisional argón-nitrógeno. 
 
En [24] se puede encontrar un estudio de la acción de los niveles resonantes  del 
argón en la trasferencia de excitación e ionización de especies moleculares ( NO , 2O , 
22 HC , 42 HC , 2N ),  pudiendo tener lugar los siguientes procesos: 
 
−+ ++→+ eBCArBCAr rad ,                                                                    (2.112) 
C.BAr                   *
*
++→
+→+ BCArBCAr rad                                                                          (2.113) 
 
La transferencia a partir de estos átomos resonantes puede tener lugar a 
distancias mayores mediante interacciones dipolo-dipolo. El estudio recogido en [24] 
muestra que los coeficientes de colisión relativos a los niveles resonantes son del mismo 
orden de magnitud que los valores correspondientes a los metaestables. Se constató por 
ejemplo que los niveles resonantes son los encargados de poblar a los niveles 
vibracionales 20 <′<ν  del estado ( )uCN Π32 , con coeficientes de transferencia 
ligeramente superiores a los de los metaestables. Las reacciones de ionización son muy 
eficaces para los hidrocarburos 22 HC  y 42 HC . Igualmente en las mezclas 2OAr −  los 
niveles resonantes producen transferencias de energía comparables a la de los niveles 
metaestables.  
 
Yoshida et al. (1992) [28] midieron las secciones eficaces de desexcitación de 
los niveles metaestables y resonantes del argón con las moléculas 4CH , 4SiH  y 4GeH , 
las cuales contienen elementos del grupo IV. La desexcitación de estos niveles 
excitados del argón mediante las moléculas citadas tiene una gran importancia en 
estudios y aplicaciones de química-física. Estas secciones eficaces, mayores para los 
niveles resonantes que para los niveles metaestables, crecen cuando aumenta la 
polarizabilidad de las moléculas blanco, tendencia también obtenida por Jaubertau et al. 
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(2000) [26]. La energía de estos niveles excitados del argón es ligeramente inferior o 
comparable a la energía de ionización de dichas moléculas, por lo que la ionización 
Penning no parece ser el mecanismo predominante. Se obtuvo que la desexcitación de 
estos niveles metaestables del argón tenía lugar por una transición adiabática desde el 
potencial de interacción del argón excitado Ar* con la molécula, V(Ar*-M), hacia el 
potencial de interacción V(Ar-M*), debido a un cruce de las curvas en la zona de 
grandes distancias entre ambas partículas (long range), donde M* denota estados 
Rydberg que convergen verticalmente hacia los primeros estados iónicos de dichas 
moléculas M+. La desexcitación de los niveles resonantes, sin embargo, tenía lugar 
fundamentalmente mediante una transferencia resonante de energía debido a una 
interacción dipolo-dipolo (long-range) entre los niveles resonantes  y dichas moléculas. 
 
 
d) Láser disociativo.  
 
 Los niveles metaestables también se van a utilizar cómo especies intermediarias 
encargadas de producir una inversión de población de una especie determinada para 
poder obtener emisión de radiación láser.  
 
La transferencia de excitación de los metaestables de los gases nobles a las 
moléculas suscitó un interés particular con el descubrimiento en 1962 del láser de 
oxígeno OI 8.446 Å en las mezclas de Ar- 2O  [24]. Se considera que el nivel 
metaestable del argón se encarga de romper la molécula de oxígeno y cada uno de los 
átomos disociados se excita hasta encontrarse en los niveles ( )PO 33  y ( )PO 32 . Para 
unas determinadas condiciones de la descarga se puede obtener una inversión de la 
población entre ambos niveles dando lugar a la emisión de la radiación láser. También 
se han estudiado otros láseres de emisión de mezclas tales como la de 2BrAr −  [24]. 
 
 
e) Detectores. 
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Como aplicación de la ionización de analitos tenemos también la influencia que 
pueden ejercer los metaestables en determinados tipos de detectores. Bronic y 
Grosswendt (2000) [29] explican en su trabajo que en muchas ocasiones es posible 
utilizar las denominadas mezclas Penning de gases en los detectores de ionización 
gaseosos (gaseous ionization detectors) para mejorar el rendimiento del dispositivo, ya 
que aumentan el número de iones producidos por una partícula ionizante incidente en el 
gas. Un gas Penning consiste en un gas noble, generalmente argón, y un determinado 
gas molecular que estará presente en una concentración relativamente baja.  
  
La energía de excitación de un estado metaestable del gas noble debe ser mayor 
que el potencial de ionización del gas molecular introducido en la mezcla, de tal forma 
que permita una transferencia eficiente de la energía almacenada por el estado 
metaestable hacia la ionización de la molécula introducida en la mezcla Penning. Como 
consecuencia de esta transferencia de energía el número de pares electrón-ión 
producidos en la mezcla aumenta, disminuyendo la energía media requerida para formar 
dicho par, energía que denotamos como θ . La resolución de energía en este tipo de 
detectores es uno de los parámetros fundametales, y esta resolución depende de θ , por 
lo que se espera que las mezclas Penning mejoren la resolución de energía del detector, 
debido a que estos gases disminuyen entre otros dicho parámetro. Como las energías de 
los estados metaestables del argón son 11.55 y 11.72 eV, sólo los gases moleculares que 
presentan un potencial de ionización (I) menor o igual a 11.55 eV pueden dar lugar a 
una buena mezcla Penning, en el caso en el que el gas principal sea el argón. El 
acetileno, con I=11.4 eV, añadido al argón constituye una de las mezclas Penning más 
eficientes. Otros gases moleculares utilizados pueden ser el propano (I=11.15 eV), el 
isobutano (I=10.57 eV), el pentano (I=10.35 eV), o el DME (Dimethyl-ether) (I=10.0 
eV). 
 
Otro tipo de detector que utiliza la influencia de los niveles metaestables lo 
encontramos en el trabajo de Braman y Dynako (1968) [30]. Los denominados 
detectores de emisión (Emission-Type Detector) están basados en la observación de 
radiación electromagnética producida por las especies excitadas de aquellos materiales 
que quieren ser analizados y que son introducidos en el plasma. Las moléculas son 
introducidas en la descarga y separadas en átomos o moléculas diatómicas. Mediante el 
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bombardeo de las moléculas del plasma estos átomos y moléculas diatómicas son 
excitadas y por tanto será posible observar sus líneas características o sus bandas 
espectrales. La longitud de onda de la radiación depende de la naturaleza de las especies 
y la intensidad de la radiación dependerá de la población de las especies excitadas que 
estén presentes en el plasma observado. El mecanismo de degradación molecular y de 
excitación de las especies observadas puede ser atribuido, entre otros, a los niveles 
metaestables del gas de la descarga, considerados los principales responsables de la 
excitación, ya que estos metaestables tienen suficiente energía para romper los enlaces 
moleculares y excitar los elementos. En este tipo de detectores el gas más utilizado es el 
He, aunque de la misma forma pueden utilizarse el argón y otros gases inertes. 
 
 Por otro lado Calzada (1994) [31] ha estudiado la utilización de un MIP de argón 
a presión atmosférica como fuente de excitación para la determinación de la 
composición de mezclas halogenadas. En este trabajo puso de manifiesto la importancia 
de los niveles metaestables en los procesos de excitación de los elementos introducidos 
en la descarga.  
 
 
f) Mezclas de gases plasmógenos. 
 
Ahora vamos a hablar de la intervención de los niveles metaestables en los 
mecanismos existentes en las descargas constituidas por mezclas de gases. Wagatsuma 
(2001) [17] estudia una glow-discharge a baja presión utilizando para su diagnosis 
espectrometría de emisión (OES). Como ya hemos comentado en este mismo apartado, 
la naturaleza del gas de la descarga juega un papel importante en la excitación y en la 
ionización de los átomos presentes en la misma. El argón es el gas plasmógeno más 
empleado, pero se están investigando las mezclas de gases, variando la composición del 
plasma para mejorar el rendimiento de la excitación de elementos introducidos en el 
mismo. Por ejemplo, el helio tiene un potencial de ionización mayor que el del argón, 
por lo que se espera una mayor eficiencia para la excitación e ionización con el helio.  
  
Una razón adicional para variar la composición del gas plasmógeno es poder 
conocer los mecanismos de excitación de las especies del plasma, involucrando también 
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al átomo analito, ya que las variaciones del espectro de emisión pueden suministrar 
información valiosa acerca de los procesos de ionización y de excitación de éste. El 
espectro excitado de una glow-discharge de argón incluye un número de líneas de 
emisión del argón relacionadas con varios niveles de energía con distintas energías de 
excitación. La influencia de la adición al plasma de otros gases sobre el espectro puede 
proporcionar información acerca de los procesos que tienen lugar en el mismo. 
 
Por ejemplo Sun y Sturgeon (1999) [21] han estudiado cómo influye la 
composición del gas en las características analíticas y de operatividad de plasmas de 
argón-helio en un FAPES. Se ha comprobado que cuando la cantidad de helio ([He]) 
disminuye en la mezcla y la del argón ([Ar]) aumenta  la intensidad de las líneas del 
helio atómico (HeI) disminuye. Sin embargo, cuando el argón disminuye y el  helio 
aumenta, siendo [He]>[Ar], las intensidades de las líneas de ArI aumentan. Este 
aumento se debe a la interacción de los átomos de argón con los átomos de helio, ya que 
las energías de los niveles metaestables de dichos átomos son suficientes para poblar 
directamente un gran número de estados excitados del argón. 
 
También Czerwiec et al. (1998) [32] han estudiado las mezclas de gases Ar-O2 y 
Ar-O2-H2 en una descarga de microondas a 1500 Pa. Igualmente han  investigado acerca 
de cómo cambian los mecanismos de excitación que tienen lugar en el plasma 
mezclando los gases señalados y los resultados han sido analizados teniendo en cuenta 
las colisiones con los electrones y la transferencia de excitación por parte de los 
metaestables de argón. 
 
 
g) Mecanismos de creacción y de extinción de la descarga. 
 
Ahora vamos a ver cómo los niveles metaestables pueden también contribuir a la 
creación o a la extinción de una descarga. Wagatsuma (2001) [17] ha obtenido como 
resultado el hecho de que los metaestables también pueden contribuir al fenómeno de 
apagado (quenching) de la descarga y ésta puede llegar a extinguirse debido a la 
eficiencia en la tranferencia de energía desde los metaestables del argón a los átomos o 
moléculas que se añaden como analitos a la descarga. Por ejemplo, una glow-discharge 
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de argón es en algunos casos propensa a apagarse y puede llegar a extinguirse cuando se 
le añaden gases como nitrógeno, halógenos o algunas moléculas orgánicas. Este efecto 
es causado por la eficiente transferencia de energía desde los metaestables de argón a 
los átomos o moléculas que se añaden a la descarga. Por ejemplo, cuando se añade gas 
metano a la descarga de argón la concentración de metaestables disminuye en un 100% 
cuando la concentración de metano es de un 10%.  
 
Del mismo modo los metaestables también pueden contribuir al fenómeno de 
creación de la descarga. En su estudio Maeda et al. (1997) [33] han trabajado con un 
plasma de microondas de alta presión generado en una cavidad resonante. Dentro del 
tubo de cuarzo y en el centro de la guía de ondas se situó una capa de un material 
carbónico denominado carburo vitro reticulado (RVC), estudiando el papel de los 
metaestables a la hora de generar la descarga. El material carbónico absorbía la potencia 
de microondas, lo que daba lugar a la emisión de electrones en la superficie de este 
material. Estos electrones son acelerados por el campo de microondas, pero su 
trayectoria libre media no es muy grande debido a la elevada presión de la descarga. Por 
tanto dichos electrones no son lo suficientemente energéticos como para ionizar el 
argón. Sin embargo los electrones sí son capaces de excitar los metaestables del argón 
desde el fundamental ( −− +→+ eAreAr met ), siendo estos niveles metaestables del 
argón los encargados de generar la descarga mediante alguno de los siguientes 
mecanismos: 
 
−− +→+ eAreAr met  (excitación desde el estado fundamental)                (2.114) 
−+− +→+ eAreAr met  (ionización stepwise)                                             (2.115) 
ArArArAr metmet +→+ +  (metastable pooling)                                        (2.116) 
−+ +→+ eArhAr met ν  (fotoionización),                                                   (2.117) 
 
donde metAr  denota al estado metaestable del átomo y νh  representa la energía de un 
fotón emitido. 
 
 Es destacable también el fenómeno encontrado en algunas postdescargas, como 
es el caso de Greenberg y Hebner (1993) [34], que encontraron que  la densidad de 
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electrones podía incluso llegar a triplicarse cuando se desconectaba el suministro de 
energía a la descarga. Este resultado se obtuvo en descargas de helio, sin embargo en las 
descargas de argón no se detectó para ninguna de las condiciones operativas en las que 
se generaron las descargas. La explicación para este fenómeno aparece cuando se 
considera el balance entre los procesos de pérdida y de producción de los electrones en 
la descarga y en la postdescarga. Cuando se suministra energía a la descarga, los 
electrones son generados fundamentalmente por ionización mediante impacto 
electrónico, y las pérdidas tienen lugar mediante difusión. Si la concentración de 
metaestables de helio es lo suficientemente grande puede haber también una producción 
significativa de electrones mediante las colisiones metaestable-metaestable. En la 
postdescarga, si los electrones se enfrían rápidamente cesa la creación de electrones 
mediante impacto electrónico, decreciendo también las pérdidas de electrones mediante 
difusión. Sin embargo la producción de electrones mediante colisiones metaestable-
metaestable continúa en la post-descarga, proceso que decae lentamente en la escala de 
tiempo del enfriamiento electrónico. De esta forma al decrecer más rápidamente los 
mecanismos de destrucción que los mecanismos de producción curiosamente se 
encuentra un crecimiento neto de electrones en la postdescarga, debido pues a la 
presencia de los átomos metaestables. 
 
 
h) Aplicaciones industriales.  
 
Por último vamos a hablar de ciertas aplicaciones industriales. Las descargas de 
plasma son empleadas por ejemplo como un medio eficiente para la formación y 
deposición de películas delgadas de materiales en la fabricación de productos 
electrónicos. La molécula de tetramethylsilane (Si(CH3)4) o TMS es uno de los 
componentes orgánicos de silicio más simples utilizados para muchas de las 
aplicaciones de deposición. Esta molécula es mezclada con argón en descargas en las 
que dicho gas es el responsable de ionizar o de romper dicha molécula, con el fin de 
producir capas delgadas formadas por alguno de los componentes de la misma, como 
por ejemplo de carburo de silicio. Para controlar de forma eficiente un dispositivo de 
este tipo es necesario estudiar las reacciones elementales que tienen lugar en la 
descarga. 
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Jaubertau et al. (2000) [26] han estudiado  la constante de desexcitación de los 
átomos metaestables del argón. El nivel metaestable 0
3P (1s3) muestra una menor 
eficiencia en este proceso que el metaestable 2
3P (1s5), contribuyendo sin embargo a la 
disociación de la molécula TMS. Fijando las condiciones experimentales de la descarga 
las moléculas de TMS son inyectadas en el afterglow y reaccionan con los metaestables 
del argón, los cuales son los responsables de la ruptura de enlaces tipo C-Si y C-H de la 
molécula, dando lugar a la formación de especies tales como  ( ) +33CHSi ,  ( ) +23CHSi , 
( )+3CHSi , 3CH ,  +3CH ,  +2H , +H , que aparecen en mayor o menor concentración, y 
que son elementos que se utilizan en el proceso de deposición. 
 
Sin embargo los metaestables pueden ser también perjudiciales en los procesos 
de fabricación mediante grabado, por lo que es importante controlar su densidad en la 
descarga, dado que estas poblaciones no sólo intervienen beneficiosamente en algunos 
procesos, sino que debido a su reserva de energía y a su elevado tiempo de vida media 
pueden resultar perjudiciales en algunos de ellos. Respecto a este último caso nos 
referimos al grabado de estructuras mediante iones reactivos (reactive ion etching RIE) 
estudiado por Leonhardt et al. (1998) [35]. Este proceso, que es un paso crítico en la 
fabricación de dispositivos de semiconductores, consiste en un proceso químico en el 
cual los iones, con energías entre 50 y 400 eV, inciden en la superficie de un 
semiconductor permitiendo un grabado localizado mediante especies reactivas. En este 
proceso, el control de la energía de deposición en la superficie es de especial 
importancia para minimizar los daños de la sub-superficie, daños que disminuirían el 
rendimiento o el funcionamiento de los dispositivos, fundamentalmente en estructuras 
de dispositivos a escala nanométrica. Los daños ocasionados por los iones pueden ser 
disminuidos controlando externamente el sustrato y limitando los tiempos de 
exposición. Sin embargo las especies neutras excitadas electrónicamente, especialmente 
las especies metaestables, son virtualmente incontrolables. Concentraciones no 
despreciables de metaestables neutros, que poseen grandes energías internas (> 10 eV) y 
grandes tiempos de vida media, pueden disipar grandes cantidades de energía cuando la 
superficie está siendo procesada, dando lugar a daños inaceptables en la superficie de 
estos dispositivos. 
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En  este trabajo de Leonhardt el tipo de descarga utilizado se denomina electron 
cyclotron resonance plasma, generado a baja presión. Las mezclas de Cl2/Ar son a 
menudo utilizadas en el proceso de grabado de los semiconductores, por tanto se lleva a 
cabo una medida de la densidad de metaestables en función del porcentaje de 2Cl  en la 
descarga para ver cómo afecta la presencia de esta molécula diatómica en las densidades 
de los metaestables del argón. Se observan diversos efectos en las poblaciones de los 
metaestables que pueden deberse fundamentalmente a cómo afecta la cantidad de cloro 
presente en la descarga en la función de distribución de energía electrónica. Cuando las 
concentraciones de Cl2 son menores del 15% aumenta la población de metaestables, ya 
que los electrones que iban a ser atrapados por éstos reaccionan con el cloro. Sin 
embargo el aumento de la concentración de cloro reduce la temperatura electrónica 
debido a un considerable número de colisiones inelásticas, lo que hace decrecer la 
producción de átomos metaestables. 
 
 A lo largo de esta breve exposición se ha puesto de manifiesto la importancia de 
la presencia de estos niveles metaestables del argón en la cinética interna del plasma y 
en diferentes aplicaciones técnicas en las que participa la descarga. De la misma forma, 
en plasmas de alta presión, los dos niveles resonantes pertenecientes también a la 
configuración 3p54s, juegan un papel semejante al de los metaestables debido a la 
interconexión existente entre los mismos. Está por tanto sobradamente justificada la 
necesidad de conocer cuál es la población de estos niveles en nuestra descarga, que es el 
objetivo principal de nuestro trabajo.  
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Capítulo 3. 
Uso de los procesos de absorción y de autoabsorción en 
la medida de la densidad de metaestables. 
  
 
3.1. Introducción.  
 
Ya hemos indicado en el capítulo anterior que para la diagnosis de nuestro 
plasma se va a hacer uso de una técnica denominada Espectrometría de Emisión, técnica 
que nos permite obtener información acerca del estado de la descarga mediante la 
recogida y el análisis de la radiación emitida por la misma. Esta técnica posee una 
ventaja fundamental, que es la de no alterar las condiciones del plasma mediante el 
proceso de medida, por lo que puede decirse que se trata de una técnica no perturbativa.  
 
El aspecto característico de un espectro de emisión atómica, que corresponde  a 
las transiciones radiativas permitidas entre niveles atómicos, consiste en una serie de 
líneas de emisión de longitud de onda determinada, sobre un fondo continuo de 
radiación. La distribución de intensidad de las líneas espectrales presenta gran 
importancia desde distintos puntos de vista. Por una parte pueden ser empleadas para 
obtener las probabilidades de transición correspondientes a las líneas características de 
átomos y moléculas, magnitud que nos proporciona información acerca de la estructura 
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interna de los mismos. Pero también pueden ser utilizadas para conocer datos relevantes 
acerca de la naturaleza física del gas o del vapor que emite o absorbe la línea, de la 
interacción existente entre las distintas partículas presentes en el medio, de la misma 
forma que las intensidades relativas de las líneas nos proporcionan un medio para 
obtener la concentración de una determinada población de átomos. 
 
Hemos señalado que el objetivo fundamental de este trabajo consiste en la 
determinación experimental de la población de los niveles metaestables y resonantes del 
argón en nuestra descarga. Como dichas medidas se van a llevar a cabo utilizando un 
método espectroscópico basado en la autoabsorción de radiación, en primer lugar 
debemos conocer cuál es la forma que presentan las líneas espectrales en nuestra 
descarga, a lo que dedicaremos la primera parte de este capítulo. Posteriormente 
expondremos detalladamente en qué consisten los mecanismos de absorción y de 
autoabsorción atómica de la radiación y cómo es posible utilizar dichos fenómenos para 
la determinación experimental de poblaciones atómicas en una descarga. 
 
 
3.2. Perfil de las líneas espectrales. 
  
3.2.1. Introducción. 
 
 Una línea espectral observada experimentalmente no aparece nunca como 
perfectamente monocromática en longitud de onda (λ ) o en frecuencia (ν ), sino que 
presenta siempre un reparto de intensidad alrededor de la longitud de onda o la 
frecuencia central, 0λ  o 0ν  respectivamente, correspondientes al centro de simetría de 
la línea. La línea espectral observada presenta una forma que consiste en la convolución 
del perfil de la línea procedente de la fuente emisora de radiación (perfil real) con la 
función instrumento del dispositivo de medida. Sin embargo para llevar a cabo una 
medida precisa de la longitud de onda y de la intensidad de una línea, así como la 
elección adecuada de los parámetros experimentales, es necesario conocer el perfil de la 
línea en la fuente. Este perfil es de interés por sí mismo ya que, como se ha indicado, 
proporciona información acerca de las condiciones experimentales de la fuente de 
emisión y permite llevar a cabo un estudio sobre los procesos de interacción y de 
Capítulo 3. Uso de los procesos de absorción y de autoabsorción en la medida de la densidad de 
metaestables. 
  123  
colisiones atómicas que tienen lugar en el plasma. Si consideramos una línea espectral, 
de tal forma que hubiese sido registrada por un espectrómetro ideal con una potencia de 
resolución infinita, diremos que existen varios procesos distintos e independientes que 
contribuirían a la anchura finita de tal línea, causas que se van a presentar superpuestas: 
el ensanchamiento natural, el ensanchamiento Doppler, el ensanchamiento colisional 
(Stark, de presión y resonante) y el ensanchamiento debido a la autoabsorción, 
ocasionados éstos últimos por las interacciones con las partículas presentes en el medio 
emisor de la radiación. Sin embargo en toda experiencia, al ensanchamiento producido 
mediante todos estos mecanismos habrá que añadir aquel introducido por el sistema de 
medida. 
 
 La importancia de los procesos de ensanchamiento de las líneas espectrales son 
generalmente medidas por medio de la anchura total de la línea a altura mitad (full 
width at half the maximun (FWHM)), magnitud que se representa mediante ν∆ , λ∆  o 
σ∆  en el caso en el que el perfil de la línea venga dado en función de la frecuencia, de 
la longitud de onda o del número de onda, respectivamente. Como la forma del perfil de 
la línea depende de los procesos de ensanchamiento de la misma, la FWHM nos puede 
proporcionar información acerca de la magnitud de dichos procesos. 
 
 Dado que en el laboratorio se ha llevado a cabo la puesta a punto de un método 
espectroscópico para la determinación experimental de la población de los niveles 
metaestables y resonantes del argón en un plasma a presión atmosférica, es fundamental 
conocer la forma de las líneas espectrales emitidas por nuestra descarga en tales 
condiciones, por lo que a continuación pasamos a considerar cada uno de los tipos de 
ensanchamiento de las líneas espectrales, valorando detalladamente cada uno de ellos. 
 
 
3.2.2. Tipos de ensanchamientos de las líneas espectrales.  
 
Hemos visto pues cómo las líneas observadas experimentalmente presentan 
siempre un reparto de intensidad alrededor de la longitud de onda o la frecuencia 
central, y cómo los mecanismos que dan lugar a este efecto en las líneas serán divididos 
en dos grupos. Por un lado, tenemos aquellos mecanismos relacionados con las 
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características de los átomos de la descarga que emite la radiación y por otro lado, como 
ya hemos visto, tenemos el ensanchamiento producido por el sistema de detección.  
 
 
3.2.2.1. Mecanismos de ensanchamiento relacionados con las 
propiedades de los átomos.  
 
 En este caso podemos seleccionar varios tipos de ensanchamientos, cuya 
magnitud variará considerablemente de unos casos a otros, entre los que encontramos el 
ensanchamiento natural, el ensanchamiento Doppler, el ensanchamiento colisional, que 
puede ser de tres tipos, Stark, de presión y resonante, y el ensanchamiento por 
autoabsorción. A continuación hacemos una breve revisión del fundamento de cada uno 
de ellos y de cómo van a afectar a la forma del perfil de la línea. 
 
 
1. Ensanchamiento natural. 
 
La existencia de este ensanchamiento de debe al hecho de que cada estado 
cuántico de un átomo no tiene una energía perfectamente definida, sino que está 
formado por un conjunto de subniveles energéticos muy próximos entre sí, y esta 
dispersión de la energía del nivel se debe a las perturbaciones que los campos 
electromagnéticos de los fotones ejercen sobre el átomo. También podría decirse que el 
tiempo de vida media de un átomo en un estado superior de energía es finito, debido a 
que puede experimentar una serie de transiciones espontáneas hacia niveles inferiores 
de energía (también se pueden considerar las transiciones inducidas pero la radiación 
debido a éstas puede considerarse despreciable).  
 
De esta forma para cuantificar este ensanchamiento utilizaremos el principio de 
incertidumbre existente en el tiempo de medida de la energía, h≥∆∆ tE , relación que 
fija el producto mínimo de las incertidumbres en una medida. De esta forma, en el caso 
de una transición radiativa habrá un tiempo máximo para efectuar la medida de la 
energía de un nivel, que es el denominado tiempo de vida media del átomo en dicho 
estado, τ , magnitud que ya vimos en el Capítulo 2. La menor imprecisión E∆  en una 
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medida será obtenida admitiendo la mayor incertidumbre posible en la medida del 
tiempo, tal que τ=∆t . Considerando que la incertidumbre E∆  de la energía estará 
referida en general tanto al nivel superior como al nivel inferior de energía de la 
transición, tendremos que la variación de energía presenta el valor mínimo dado por: 
 
 ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ +=∆+∆=∆
ab
abba EEE ττ
11h .                     (3.1) 
 
Como la frecuencia del fotón emitido viene dada por la relación:  
 
 baEh =ν ,                        (3.2) 
 
entonces para un conjunto de átomos que experimenten la misma transición tendremos: 
 
 ( ) baba EEh ∆+=∆± νν .                      (3.3) 
 
Se obtiene pues para la línea una distribución estática de energía cuya intensidad tendrá 
la forma de una curva de resonancia que se ajustará al perfil de Lorentz [1, 2]: 
 
 ( ) ( )
⎪⎪⎭
⎪⎪⎬
⎫
⎪⎪⎩
⎪⎪⎨
⎧
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡
∆
−+
=− 2
2/1
0
2
10
2
1 n
CCI
ν
νν
ννν ,                     (3.4) 
 
donde n 2/1ν∆  es la anchura de la línea a la altura mitad, tal que n 2/10 2
1 ννν ∆=−  daría 
lugar a la mitad del valor de la intensidad que existe en el centro de la línea, y donde 1C  
y 2C  son constantes. El valor de 
n
2/1ν∆  dependerá del tiempo de vida de los niveles 
superior e inferior de la transición: 
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 ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ +=∆
ab
n
ττπν
11
2
1
2/1 .           (3.5) 
 
Como la anchura de la línea puede expresarse también en función de la longitud de 
onda, para ensanchamientos pequeños se puede considerar que ννλλ ∆=∆ , por lo 
que la expresión (3.5) puede escribirse como: 
 
 ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ +=∆
ab
n
ττπν
λλ 11
2 0
0
2/1                       (3.6) 
 
Nos encontramos pues con un tipo de ensanchamiento esencial que se encuentra 
siempre presente y que fija una anchura mínima en la línea, aunque en algunos casos 
pueda ser despreciable frente a otros tipos de ensanchamiento. 
 
 
2. Ensanchamiento Doppler. 
 
En este caso se trata del ensanchamiento Doppler provocado por el movimiento o 
agitación térmica de las partículas emisoras de las líneas, donde la distribución de 
velocidades de dichas partículas da lugar a una distribución de las frecuencias emitidas 
debido al corrimiento Doppler. 
 
En primer lugar consideramos el caso de la radiación emitida por un sólo átomo 
excitado en movimiento, que se desplaza en el laboratorio con una velocidad υ . Esta 
velocidad conduce a un aumento o a una disminución de la frecuencia de la radiación en 
el sistema de referencia del laboratorio, comparada con aquella que presenta en el 
sistema de referencia del átomo, 0ν , que viene dada como:  
 
 0νυν ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛±=∆
c
,            (3.7) 
 
donde υ  es la velocidad del emisor, c es la velocidad de fase de la emisión y donde el 
signo + corresponde a un movimiento del emisor hacia el observador. 
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Ahora consideraremos el caso del efecto Doppler cuando se trata de la emisión 
de radiación por parte de un conjunto de átomos cuya distribución de velocidades 
obedece la ley de Maxwell-Boltzmann, considerando que los emisores se comportan 
independientemente entre sí y con los demás componentes del medio, que en nuestro 
caso serán las partículas restantes que componen la descarga. En este caso, en un 
volumen unitario que contiene N átomos, el número de estos últimos que presentan una 
velocidad en una determinada dirección comprendida en el intervalo υ , υυ d+  viene 
dado (en una dimensión) por: 
 
( )[ ] υυυπυ dNdN thth 2exp −= ,          (3.8) 
 
donde MKTth 2=υ  es la velocidad media del emisor. Basándonos en la expresión 
(3.7) podemos definir la frecuencia característica de una línea ensanchada por el efecto 
Doppler como: 
 
 0νυν ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=∆
c
th ,                       (3.9) 
 
expresión que introducida en (3.8) nos permite escribir NdN /  de la forma: 
 
 ( )νν
ν
νπ ∆⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡ ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
∆
∆−∆= dN
dN 2exp1 .                   (3.10) 
 
Suponiendo que el medio sea ópticamente delgado (todos los fotones emitidos pueden 
salir del medio sin ser absorbidos) tendremos que la intensidad de la línea vendrá dada 
por: 
 
 ( ) ( ) νν hANI bab= ,                     (3.11) 
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donde baA , coeficiente de Einstein para la emisión espontánea de radiación, es una 
constante con respecto a la velocidad de los emisores, y bN  es la densidad de población 
del nivel superior. El cociente de la intensidad de la línea se escribe entonces [2]: 
 
 ( )( ) ννν
ν
ν
ν
πν
ν
ν
ν dc
chAN
hAdN
I
dI
bab
bab
0
2
0
00
exp1
⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡ ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
∆
∆−∆≅= ,                (3.12) 
 
donde hemos supuesto 0νν ≈ , y considerando que 0ννν −=∆  implica que 
( ) νν dd =∆ , tendremos finalmente: 
 
 ( )( ) ( )νν
ν
νπν
ν ∆
⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡ ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
∆
∆−∆= dI
dI 2
0
exp1 .                  (3.13) 
 
Sin embargo, ya que experimentalmente se mide con más facilidad la anchura de la 
línea a altura mitad D2/1ν∆ , modificaremos (3.9) para reemplazar ν∆  por D2/1ν∆ , tal 
que: 
 
 ( ) ( ) 021212/1 2ln22ln2 νυνν ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=∆=∆
c
thD ,                  (3.14) 
 
y finalmente tendremos que [1, 2]: 
 
 ( ) ( )
⎪⎭
⎪⎬
⎫
⎪⎩
⎪⎨
⎧
⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡
∆
−−⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
∆=−
2
2/1
0
3
2/1
0
2ln2
exp2ln2 DD CI ν
νν
νπνν .                (3.15) 
 
Numéricamente la anchura Doppler de la FWMH viene dada como [3]: 
 
 ( ) 21072/1 1016.7 HD MTνν −×=∆ ,                   (3.16) 
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donde 3C  es una constante y HM  es la masa relativa al átomo de hidrógeno. 0ν  y 
D
2/1ν∆  se miden en 1−s  y T en grados Kelvin. En función de λ  este ensanchamiento 
toma la expresión: 
 
 ( ) 21072/1 1016.7 HD MTλλ −×=∆ .                   (3.17) 
 
Tendremos pues que este tipo de ensanchamiento da lugar a un perfil de tipo 
Gaussiano que dependerá del valor de la temperatura cinética de las partículas que lo 
originan. Puede decirse que el ensanchamiento Doppler es en general un tipo de 
ensanchamiento de mayor importancia que el ensanchamiento natural, que en nuestra 
descarga será predominante frente a otros tipos de ensanchamiento. Para calcular el 
valor del ensanchamiento Doppler utilizaremos la expresión anterior, midiendo pues 
previamente la temperatura del gas en la descarga. 
 
 
3. Ensanchamiento colisional (debido a las interacciones con las 
partículas presentes en el medio emisor de la radiación). 
 
 Este ensanchamiento tiene su origen en el hecho de que las partículas emisoras 
están interactuando con las partículas que hay a su alrededor. Esta interacción va a 
provocar una perturbación aleatoria en la energía de los estados de la partícula que 
emite la radiación, lo que dará lugar a un ensanchamiento de la línea de emisión 
correspondiente. Dentro de este grupo podemos encontrar varias causas independientes 
de ensanchamiento. Por una parte tenemos el ensanchamiento Stark, originado por la 
interacción de largo alcance con las partículas cargadas del plasma, también 
encontramos el denominado ensanchamiento de presión, originado por las colisiones 
(interacción de corto alcance) con las partículas neutras del plasma, y por otro lado 
tendremos el denominado ensanchamiento resonante, caso particular en el que los 
perturbadores son átomos neutros pero en este caso de la misma especie del emisor y 
que están en el estado fundamental. Vamos a estudiar a continuación cada uno de estos 
casos. 
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3. a. Ensanchamiento Stark debido al campo eléctrico. 
 
 El origen de este ensanchamiento está en el efecto Stark cuántico debido a las 
interacciones de largo alcance (de tipo coulombiano) del átomo emisor con las 
partículas cargadas del plasma, es decir, con iones y electrones. El campo de estas 
partículas cargadas existente en el plasma actuando sobre los átomos excitados afecta a 
la energía de los niveles atómicos, que se desdoblan en varios si están degenerados, 
separación que será constante si lo es la intensidad del campo y que aumenta si lo hace 
dicha magnitud. A causa del movimiento de las partículas, el valor de este campo 
eléctrico fluctúa alrededor de un valor medio: los iones crean una componente 
lentamente variable mientras que los electrones, por el contrario, dan lugar a una 
componente que varía rápidamente  El promedio estadístico sobre todos los niveles 
desdoblados produce el ensanchamiento de la línea emitida, además de corrimiento de 
la misma. Ambos fenómenos, ensanchamiento y corrimiento, son susceptibles de ser 
utilizados para la medida de la densidad de electrones. 
  
La teoría del ensanchamiento Stark fue desarrollada paralelamente bajo dos 
puntos de vista completamente diferentes [4], conocidos como aproximación de 
impacto y aproximación cuasiestática. Posteriormente se demostró que estos dos puntos 
de vista no eran más que dos aproximaciones extremas de una teoría más general [5]. 
Sin embargo, la aplicación de la teoría general a los casos prácticos resulta complicada, 
mientras que las dos aproximaciones siguen teniendo un amplio dominio de utilización.  
 
La aproximación de impacto se aplica en aquellos casos en los que la duración 
de una colisión es menor que el tiempo medio entre colisiones. Esto permite suponer 
que la colisión es instantánea ya que en el tiempo en el que transcurre dicha colisión no 
tiene lugar emisión de radiación. De esta forma el efecto de una colision se aproxima 
mediante un desplazamiento de la fase de la oscilación considerada no perturbada. Esta 
teoría, desarrollada por Lorentz, Lenz, Weisskoft y Lindholm, supone que el tren de 
onda de la luz emitida por un átomo es perturbado por rápidos impactos, que rompen el 
tren de onda en pequeños trenes independientes. Un análisis de Fourier de estos trenes, 
y el promedio sobre todos los posibles tiempos de colisión, da lugar a la distribución de 
intensidad de la línea. Este primer análisis fue posteriormente refinado por Baranger [6], 
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Kolb y Griem [7], para tener en cuenta el ensanchamiento producido por colisiones 
distantes. Sin embargo, esta corrección no supuso grandes variaciones sobre los 
resultados anteriores. 
 
 En el caso en el que el campo externo generado por las partículas perturbadoras 
varíe lentamente se puede aplicar la denominada aproximación cuasiestática, 
aproximación que será válida cuando el tiempo medio entre colisiones sucesivas es 
menor que el tiempo que dura una colisión. Puede decirse que en la teoría de impacto se 
considera un tren de ondas imperturbado, que sufre perturbaciones que son solamente 
instantáneas. Por el contrario, en la aproximación cuasiestática, la partícula emisora se 
considera que está continuamente bajo la influencia de partículas perturbadoras. Estas 
partículas perturbadoras se mueven tan lentamente durante el tiempo que dura la 
emisión que el campo creado por ellas puede considerarse cuasiestático. En el desarrollo 
de la aproximación cuasiestática, que fue llevado a cabo por Holtsmark, se siguen los 
pasos siguientes [8]: primero se calcula el desdoblamiento de niveles por efecto Stark, 
después se calcula la probabilidad de distribución de todos los diferentes microcampos 
en el plasma y, finalmente, se promedia sobre ellos los desplazamientos Stark.  
 
 Puede verse cómo estas dos aproximaciones extremas son apropiadas para los 
tipos de perturbaciones presentes en el plasma. La aproximación de impacto es válida 
para los electrones que se mueven y colisionan rápidamente, mientras que la 
aproximación cuasiestática lo es para los iones, pesados y lentos. En los tratamientos 
teóricos del efecto Stark [5] los dos mecanismos de ensanchamiento se tienen en cuenta 
simultáneamente. En primer lugar, se considera el efecto de los iones, que al ser lo 
suficientemente lentos crean un campo cuasi-estático (Teoría estática de Holtsmark) 
[8], el cual actúa sobre los niveles del átomo emisor descomponiendo sus niveles de 
energía y, por tanto, provocando variaciones en el perfil de la línea emitida. 
Posteriormente, tenemos el ensanchamiento debido a los electrones, ya que éstos, a 
través de sus colisiones con el átomo emisor, tienen por efecto ensanchar cada una de 
las componentes (Teoría de impacto), conduciéndolas hacia un perfil Lorentziano. En 
nuestro caso las dos aproximaciones tratadas, de impacto y cuasiestática, tienen 
distintos regímenes de validez. La aproximación cuasiestática es válida en las colas del 
perfil y la de impacto lo es en el centro del perfil de la línea espectral. En el caso de 
elementos no hidrogenoides [5] la contribución de los electrones, calculada mediante la 
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aproximación de impacto, conduce a un perfil tipo dispersivo o lorentziano. La 
contribución de los iones distorsiona un poco la forma de la curva anterior, pero como 
esta contribución es generalmente del orden del 10 % del total, el perfil, en su conjunto, 
continúa manteniendo la forma Lorentziana. En este caso, el ensanchamiento a media 
altura es proporcional a la densidad de electrones, por lo que algunos autores utilizan la 
medida del ensanchamiento Stark de algunas líneas para medir la densidad electrónica. 
Sin embargo, las líneas más utilizadas para este propósito son las líneas de la serie de 
Balmer del Hidrógeno ( αH  y βH ) ya que presentan un efecto Stark dominante, siendo 
la densidad electrónica proporcional a ( ) 232/1Sλ∆ , donde S 2/1λ∆  es el ensanchamiento 
Stark de la línea a altura mitad del perfil. 
 
 
3. b. Ensanchamiento debido a la presión o ensanchamiento de van der 
Waals. 
 
La interacción debida a las colisiones con partículas neutras presentes en la 
descarga da lugar a un tipo de ensanchamiento en las líneas emitidas denominado 
ensanchamiento de presión. En este tipo de colisiones hay que considerar una fuerza de 
menor alcance, la denominada fuerza de van der Waals, cuyo potencial es de la forma: 
 
 ( ) 66r
C
rU −= ,                                           (3.18) 
 
donde 6C  es un coeficiente que depende del tipo de partículas neutras y r es la distancia 
entre ambas. Este potencial se debe a la interacción dipolar entre el átomo excitado, que 
emite la radiación, y el dipolo inducido por él en otro átomo neutro, considerado como 
perturbador. De esta manera a cierta distancia ambas partículas se ejercen una fuerza de 
variación rápida, generalmente repulsiva y que obviamente es de mucho menor alcance 
que la fuerza de interacción coulombiana responsable del ensanchamiento Stark.  
 
 Las colisiones entre un átomo excitado y los átomos neutros disminuyen la 
magnitud de la vida media de dicho nivel excitado, modificándose la frecuencia y la 
fase de la radiación emitida. Si se considera la hipótesis de las colisiones independientes 
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(Teoría del impacto), el perfil de emisión es Lorentziano y la anchura a altura mitad es 
proporcional a la densidad N de átomos neutros perturbadores y viene dada por [3]: 
   
NCW 5/35/262/1  34,1 υν =∆ ,                                                        (3.19) 
 
donde 6C  es la constante de Van der Waals relativa a las dos partículas colisionantes de 
masas 1M  y 2M , expresada en 
16 −scm , y υ  es la velocidad media dada por la Teoría 
Cinética de los gases: 
 
 
21
21
11 ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ +=
MM
KT
πυ .                              (3.20) 
 
La expresión (3.19) puede escribirse en función de la longitud de onda como: 
 
 NC
c
W 5/35/2
6
2
2/1  34,1 υλλ =∆ .                                                                          (3.21) 
 
Para nuestras líneas de argón este tipo de ensanchamiento es de pequeña magnitud, 
aunque no puede ser despreciable, ya que como vamos a ver en el Capítulo 5 su valor 
nos va a influir en los resultados de las densidades buscadas. 
 
 
3. c. Ensanchamiento resonante. 
 
 Este tipo de ensanchamiento tiene lugar en la descarga debido a la interacción de 
los átomos emisores con los átomos neutros de su misma especie que se encuentran en 
el plasma en el estado fundamental. El ensanchamiento resonante es experimentado por 
transiciones en las que o el nivel superior o el nivel inferior de la misma está acoplado 
dipolarmente con el estado fundamental, por lo que uno de estos dos niveles puede 
convertirse en el nivel superior correspondiente a una transición resonante hasta el 
estado fundamental. Evidentemente todas las transiciones no van a cumplir estos 
requisitos, por lo que no pueden experimentar este tipo de ensanchamiento. Cuando un 
átomo excitado colisiona con otro que se encuentra en el estado fundamental, puede 
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producirse una transferencia resonante de la energía de excitación del primero al 
segundo, produciéndose pues la excitación de este último. La probabilidad de 
desexcitación o transición resonante, desde uno de los dos niveles de la transición 
estudiada, da lugar a la alteración de la fase de la oscilación emitida y al 
correspondiente ensanchamiento, debido a que se modifica la estructura de alguno de 
los dos estados atómicos. Ali y Griem [9] obtuvieron la expresión del ensanchamiento 
resonante producido en una determinada transición, que viene dada en función de la 
longitud de onda como: 
 
( ) Nfgg RRabres λλλ 2211321 1063,1 −×=∆                                                          (3.22) 
 
donde λ  es la longitud de onda (en cm) de la radiación observada, N es la densidad de 
partículas en el estado fundamental y que son de la misma especie que el emisor, bg  y 
ag  son respectivamente los pesos estadísticos del nivel superior e inferior de la 
transición estudiada, Rλ  y Rf  son respectivamente la longitud de onda y el valor de la 
fuerza de oscilador de la transición resonante desde uno de los dos niveles “R”, que 
puede ser o el nivel superior o el inferior de dicha transición, hasta el fundamental. El 
valor de este ensanchamiento resonante puede ser considerado despreciable, y el hecho 
de que sólo pueda ser determinado para algunas transiciones, hace que disminuya la 
importancia del mismo. 
 
 
4. Ensanchamiento debido a la autoabsorción.  
 
El proceso de autoabsorción es un fenómeno que tiene lugar en la propia 
descarga cuando la radiación que emite un átomo es absorbida por otro de la misma 
especie presente en el plasma. Este átomo causante de la absorción efectuará pues la 
misma transición correspondiente a la emisión pero en sentido inverso. Esta reabsorción 
es más probable a medida que el número de átomos receptores, que son los átomos en el 
estado inferior de energía de la transición considerada, sea más importante.  
 
El proceso de autoabsorción disminuye la intensidad fundamentalmente en la 
parte central del perfil de la línea, lo que conduce a un ensanchamiento efectivo de la 
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misma, de tal forma que la anchura a altura mitad de la línea autoabsorbida será mayor 
que en el caso en el que no exista autoabsorción. Cuando la autoabsorción sea muy 
intensa puede llegar a suceder que la intensidad en el centro sea inferior a la intensidad 
en los bordes de la línea, por lo que el perfil resultante va a presentar dos máximos en 
los bordes, y tendremos lo que se denomina autoinversión de la línea [10]. En este caso 
puede determinarse fácilmente cuando tenemos autoabsorción en nuestra descarga, ya 
que si no está presente el fenómeno de autoinversión es complicado saber a simple vista 
si la línea está o no autoabsorbida.  Existe un límite de intensidad máxima absorbida 
que se alcanza cuando se tiene la intensidad del cuerpo negro, tal que se absorbe la 
misma cantidad de radiación que es emitida, y hasta ese límite siempre habrá más 
emisión que absorción.  
 
Posteriormente volveremos al efecto de la autoabsorción, tratándolo mucho más 
ampliamente, ya que hemos comprobado que ciertas líneas emitidas en nuestra descarga 
presentan un determinado porcentaje de autoabsorción susceptible de ser determinado 
experimentalmente. Esta autoabsorción experimentada por la radiación de nuestro 
plasma nos va a permitir conocer la población de los niveles metaestables presentes en 
la misma, que van a ser los responsables de dicho fenómeno de autoabsorción. 
 
 
3.2.2.2. Ensanchamiento debido al aparato dispersivo: ensanchamiento 
instrumental. 
 
Hemos visto anteriormente los mecanismos de ensanchamiento relacionados con 
las propiedades de los átomos de la descarga. Ahora vamos a suponer que no existiesen 
estos tipos de ensanchamiento, y vamos a ver el que introduciría el sistema de medida.  
 
Si hacemos incidir en un aparato dispersivo (monocromador) una línea ideal y 
perfectamente monocromática  de frecuencia 0ν , ( )00 ννδ −= II , el registro del 
espectro a su salida, como resultado de la medida, nos dará siempre una línea espectral 
ensanchada, con un perfil alrededor de la frecuencia central. La causa de este 
ensanchamiento proviene de la “anchura espectral del aparato”, que es en general el 
resultado de un producto de “anchuras elementales” que están asociadas a componentes 
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concretos del aparato dispersor, como son las rendijas de entrada y de salida y la red de 
difracción. Este perfil recibe el nombre de perfil instrumental o función instrumental del 
monocromador, siendo triangular si las rendijas de entrada y de salida son iguales. El 
ensanchamiento instrumental se define como la anchura a altura mitad del perfil 
instrumental en el plano focal de salida y puede expresarse como el producto de la 
dispersión lineal D del aparato por la anchura de la rendija de salida outra ,  [11]: 
 
 outr
I aD ,21 ×=∆λ                                (3.23) 
 
 La dispersión angular de un monocromador se define como la derivada λθ dd , 
que es una medida de la separación angular θd de dos rayos de luz que se diferencian 
en longitud de onda una distancia λd . Dicha dispersión depende de la anchura de la 
rendija y de la capacidad del elemento dispersivo de separar una banda de radiación en 
las diferentes frecuencias presentes en el frente de onda. La denominada dispersión 
lineal D se define por el producto ( ) ( )θλ ddf ×1 , siendo f la distancia focal del 
monocromador. Esta magnitud nos indica el rango de longitudes de onda en nm que se 
puede detectar para cada intervalo de mm sobre el plano focal de salida del 
monocromador. 
 
 
3.2.2.3. Ensanchamiento total de una línea espectral. Perfil Voigt. 
Parámetro de amortiguamiento. 
 
Hemos visto los diferentes tipos de ensanchamiento que sufre una línea 
espectral, siendo muy frecuente que existan dos o más causas de ensanchamiento 
operando simultáneamente. 
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Cuando las causas de ensanchamiento son independientes entre sí, el perfil 
resultante es la convolución de los perfiles individuales [4]. Ya hemos visto en los 
apartados anteriores que el perfil natural y todos los perfiles colisionales estudiados se 
pueden aproximar a funciones Lorentzianas, mientras que el perfil Doppler se aproxima 
mediante una función Gaussiana. Los perfiles Lorentzianos que proceden de efectos 
físicos independientes se pueden convolucionar en un perfil Lorentziano cuya anchura 
vendrá dada por la suma de los ensanchamientos Lorentzianos componentes, tal que: 
 
∑∆=∆
i
iLL λλ .                                                     (3.24) 
 
En el caso de perfiles Gaussianos no correlacionados obtendremos un perfil Gaussiano 
resultante cuya anchura total vendrá dada por las anchuras de los ensanchamientos 
Gaussianos que lo componen, relacionados mediante: 
 
 ( )∑ ∆=∆
i
iGG
22 λλ .                                                     (3.25) 
 
Además de estos ensanchamientos ocasionados por mecanismos físicos, hemos 
visto por otra parte que en toda línea espectral encontramos un ensanchamiento 
instrumental ocasionado por el aparato de medida. Generalmente, este ensanchamiento 
suele tener una forma tal que en función de los casos puede ser aproximado mediante un 
perfil Lorentziano, un perfil Gaussiano o un perfil Voigt. En el caso de nuestra descarga 
este perfil es de tipo triangular, pudiendo ser aproximado a un perfil Gaussiano sin 
cometer un error importante.  
 
De esta forma tendremos pues que el perfil de nuestras líneas espectrales está 
originado por la combinación, en determinadas proporciones, de una componente 
Gaussiana y de una componente Lorentziana. Considerando que ( )λ∆′I  describe el 
perfil Lorentziano que aparece debido a unas determinadas causas de ensanchamiento y 
que ( )λ∆′′I  es el Gaussiano debido a otras causas, independientes a las anteriores, el 
perfil resultante de ambos considerados conjuntamente, ( )λ∆I , está dado por la integral 
de convolución de ambos perfiles ( 0λλλ −=∆ , siendo 0λ  la frecuencia en el centro de 
la línea), y que tiene por expresión: 
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 ( ) ( )( ) ( ) ( )∫+∞∞− ′′−∆′=∆′′∗′=∆ dxxIxIIII λλλ ,                           (3.26) 
 
siendo dicho producto de convolución conmutativo. El perfil resultante es conocido 
como perfil Voigt y es de considerable importancia práctica. Sin embargo la 
complejidad de este perfil, cuya expresión va a ser desarrollada a continuación, impide 
que pueda ser integrado analíticamente de forma exacta. 
 
La intensidad correspondiente a una línea de frecuencia central 0ν , que es 
emitida por un átomo que presenta una velocidad υ  en la dirección de observación, con 
un desplazamiento Doppler dado por: 
 
0νυν ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=∆
c
,                                                                                                    (3.7) 
 
viene dada, para una distribución Lorentziana de intensidad, como: 
 
 ( )
2
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⎛ ∆
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L
L
υνννν
νυν ,                                                  (3.27) 
 
donde C es una constante (depende del sistema de unidades en el que estemos 
trabajando). Considerando que el colectivo de átomos emisores presenta una 
distribución de velocidades Maxwelliana, promediaremos la expresión anterior a dicha 
distribución, quedando la intensidad dada como: 
 
( ) υ
υνννν
υ
υ
υ
νν d
c
CI
L
th
th
L
∫
∞+
∞−
⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛ ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛−−+⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ ∆
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−
∆=
2
00
2
21
2
21
2
exp
,                                   (3.28) 
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apareciendo en dicha expresión magnitudes ya definidas a lo largo del capítulo. Si en la 
expresión anterior se llevan a cabo los siguientes cambios: 
 
 
th
t υ
υ= ,                                                                                                          (3.29) 
 
 2ln
21
21
D
L
a ν
ν
∆
∆= ,                                                                                            (3.30) 
coeficiente denominado parámetro a o coeficiente de amortiguamiento, y   
 
 
( )
2ln
2
21
0
Dν
ννω ∆
−= ,                                                                                      (3.31) 
 
obtendremos la siguiente expresión simplificada de la ecuación (3.28): 
 
 ( ) ( ) ( )( )( ) dtta yaCI D ∫
∞+
∞− −+
−
∆= 22
2
21
23
exp2ln2
ωνπν .                                                        (3.32) 
 
Esta distribución de intensidad conocida como perfil Voigt es de considerable 
importancia práctica. La integración de este perfil no puede realizarse analíticamente de 
forma exacta, y dado el interés suscitado por la misma, ya que el conocimiento detallado 
del perfil de la línea espectral nos proporciona importante información acerca de las 
interferencias espectrales y de los mecanismos de excitación del plasma, un gran 
número de autores presenta diversos tipos de algoritmos y métodos numéricos que nos 
permiten determinar de forma aproximada dicho perfil Voigt. Autores como Belafal 
(2000) [12], T. Czonsyka y A. Trzcinska (1999) [13], H. Kobayashi (1999) [14], R. J. 
Wells (1999) [15], S. Abousahl (1997) [16], M. Kuntz (1997) [17], A. K. Hui et al. 
(1978) [18], R. J. Lovett y M. L. Parsons (1977) [19], y C. D. Rodgers y A. P. Williams 
(1974)[20], por citar algunos de ellos, desarrollan distintos métodos numéricos que 
permiten determinar con mayor o menor precisión esta función Voigt. 
 
 Ya hemos indicado que el perfil Voigt es el resultante de la convolución de 
varios tipos de perfiles. Existen diversas técnicas que permiten efectuar el trayecto 
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inverso, es decir, la deconvolución, de tal forma que conociendo un perfil de 
ensanchamiento elemental es posible separar la contribución de sus componentes del 
perfil Voigt resultante. En nuestro caso utilizaremos un determinado software comercial 
(Microcal Origin) para llevar a cabo dicha deconvolución, aunque algunos autores 
presentan algoritmos con el fin de realizarla, tales como D. Nikolic et al. (2001) [21]. 
 
El ensanchamiento de una línea espectral con un perfil Voigt, denotado mediante 
V
2/1λ∆ , está relacionado con los ensanchamientos Lorentziano y Gaussiano de los 
perfiles que lo componen, relación que debido a su complejidad ha sido aproximada con 
mayor o menor exactitud por algunos autores [3, 20, 22, 23], obteniéndose entre otras la 
siguiente relación: 
 
 
( ) ( ) 2122/122/12/12/1 42 ⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡ ∆+∆+∆=∆ G
LL
V λλλλ                             (3.33) 
 
 En la expresión (3.30) hemos introducido el coeficiente a o parámetro de 
amortiguamiento (“natural damping ratio”). Este coeficiente, que como podemos 
deducir de su expresión, nos especifica la importancia relativa de las componentes 
Lorentziana y Gaussiana, caracteriza el perfil de las líneas espectrales y viene 
determinado por el estado del plasma, por lo que será función de la temperatura y de la 
densidad. Este parámetro tampoco puede ser calculado analíticamente de forma exacta, 
debido a la complejidad de las expresiones, pero ha sido determinado de forma 
aproximada por diversos autores tales como T. Hasegawa y H. Haraguchi (1985) [24], 
H. Kawaguchi et al. (1982) [25] o H. G. C. Human y R. H. Scott (1976) [26], utilizando 
distintos procedimientos numéricos y gráficos, cálculos que han sido posteriormente 
analizados y mejorados por Kastner (1999) [22].  Para el caso de algunas líneas del 
argón L. P. Hart et al. (1986) [27] calcularon el valor de a para el caso de un ICP 
obteniendo valores ligeramente inferiores a la unidad. Este parámetro a, que nos permite 
estudiar las interacciones colisionales locales en el plasma, y por lo tanto nos permite 
estimar la capacidad de la descarga para excitar aquellas líneas estudiadas, será tratado 
con detalle en el Capitulo 5, en el que estudiaremos el valor de este parámetro para 
nuestras líneas espectrales a lo largo de la columna de plasma, en función de diversos 
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parámetros de la descarga, valorando de esta forma la importancia relativa de las 
componentes Lorentziana y Gaussiana en cada una de nuestras líneas. 
 
Una característica importante de la función Voigt es que las alas de la línea están 
determinadas casi completamente por la componente Lorentziana, incluso cuando el 
parámetro de amortiguamiento es pequeño. Esto es una consecuencia del decrecimiento 
exponencial de la componente Gaussiana: si nos alejamos del centro de la línea dos 
veces el valor de la anchura a altura mitad de la misma, la componente Gaussiana 
presenta un 0.2% de la intensidad central de la línea, mientras que la componente 
Lorentziana presenta aún un 6% de la intensidad del máximo. Para valores de a 
pequeños la parte central del perfil Voigt y su FWHM están determinadas 
fundamentalmente por la componente Gaussiana, y el efecto de la componente 
Lorentziana es sólo aparente en las alas del perfil de la línea. De esta forma, aunque la 
componente Gaussiana sea predominante (caso de las líneas de nuestra descarga y de 
aquellas estudiadas por otros autores [22-24]) la componente Lorentziana es de gran 
importancia.  
 
A pesar de que el perfil Voigt es utilizado extensamente, no puede ser aplicado 
de forma exacta en todos los casos, aunque en muchas ocasiones el perfil de una línea 
experimental sea aproximado al mismo. El perfil Voigt no tiene en cuenta ningún tipo 
de asimetría que pueda estar presente en la línea producida por los ensanchamientos 
ocasionados por los procesos cuasiestáticos. Una aproximación más es la consideración 
de que las dos funciones, Lorentziana y Gaussiana son independientes, cuando no 
siempre es posible verificar esta afirmación. Por ejemplo, el ensanchamiento por 
impacto depende de la velocidad de las partículas, y existen otros casos en los que existe 
una cierta correlación entre la presión y la velocidad.  
 
En el caso de nuestra descarga el perfil de las líneas espectrales será aproximado 
por uno de tipo Voigt, y este perfil será el que experimente la disminución de su 
intensidad debido a los efectos de autoabsorción de la radiación por parte del medio que 
atraviesa. Veremos a continuación cómo afectan a este perfil global dicho proceso, el 
cual nos permitirá medir la población de las especies que absorben la radiación. 
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3.3. Absorción atómica de radiación. Coeficiente de absorción. 
 
3.3.1. Introducción. 
 
Las líneas espectrales pueden ser estudiadas por emisión o por absorción y sus 
formas estarán determinadas en primera instancia por la dependencia con la frecuencia 
del coeficiente de emisión o de absorción del gas fuente, ( )νj  y ( )νk , respectivamente; 
pero también pueden estar determinadas por la absorción y reemisión de radiación del 
medio por el que pasa la radiación en su trayectoria. El coeficiente de emisión ( )νj  está 
definido como la potencia emitida por un volumen de gas unitario por unidad de ángulo 
sólido y por Hz. Si toda la radiación emitida alcanza el detector sin reabsorción el medio 
es considerado como ópticamente delgado. En este caso la intensidad de la línea ( )νI  es 
proporcional a ( )νj . En el caso contrario la radiación será absorbida y el medio será 
considerado como ópticamente grueso. El coeficiente de absorción ( )νk  está definido 
como el decrecimiento fraccional de la densidad de flujo por unidad de longitud 
recorrida por la radiación, y representa las propiedades de absorción del medio. Y el 
cociente de los anteriores coeficientes, ( ) ( )νν kj , es conocido como la función fuente, 
magnitud que para una transición dada en un determinado medio puede considerarse 
como una constante en todo el perfil de la línea (ley de Kirchoff) [1].  
 
Tendremos pues que cuando una determinada radiación, tanto de continuo como 
con una determinada frecuencia, atraviesa un medio, existe un conjunto homogéneo de 
átomos y moléculas que componen el medio que el haz debe atravesar, susceptibles de 
absorber radiación en un determinado intervalo de frecuencia, disminuyendo por tanto 
la intensidad de la radiación incidente. Este fenómeno de absorción puede ser utilizado 
para determinar la población de un nivel dado. El medio que se quiere caracterizar es 
radiado utilizando una determinada fuente espectral o un haz láser, emitiendo fotones 
correspondientes a una transición cuyo nivel de energía inferior es aquel del cual 
queremos conocer su población. Entonces mediremos la intensidad del haz incidente 
pasando y sin pasar por el medio que efectúa la absorción, con el fin de determinar el 
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coeficiente de absorción del mismo. Con este coeficiente podemos conocer la densidad 
del nivel de energía inferior de la transición estudiada. 
 
Entonces, como ya se ha indicado, el coeficiente que representa las propiedades 
de absorción del medio, y por tanto de los átomos que lo componen, se denomina 
coeficiente de absorción espectral, y a esta magnitud dedicamos el siguiente apartado. 
 
 
3.3.2. Coeficiente de absorción. 
  
Tenemos un haz de luz colimado, de frecuencia comprendida entre ν  y νν d+ , 
de intensidad por unidad de superficie y por segundo ( )νI  (vector de Pointing) y 
orientado siguiendo la dirección x. Tenemos también un conjunto homogéneo de 
átomos y moléculas que forman un medio de longitud l que el haz debe atravesar, y 
consideramos como dx  el espesor de una lámina infinitamente delgada de este medio 
situada a una distancia x de la superficie de entrada del mismo, ver figura {3.1}. El flujo 
de potencia absorbida en ésta hipotética lámina infinitamente delgada es proporcional a 
dx  y al flujo incidente ( ( )xI ,ν ), de tal forma que, teniendo en cuenta la ley de 
absorción en un medio material, la intensidad del haz disminuirá con la distancia dx  la 
siguiente cantidad [1]: 
 
 ( ) ( ) ( )dxxIkxdI ,, ννν =− .                                         (3.34) 
 
Como ya hemos visto, el coeficiente de proporcionalidad ( )νk , que representa las 
propiedades de absorción del medio a la frecuencia ν , es denominado coeficiente de 
absorción, y su unidad de medida vendrá dada por la inversa de la unidad de medida de 
la longitud del medio absorbente.  
 
Para todo el espesor l del medio, la relación entre la potencia incidente y la 
potencia que emerge del medio (figura {3.1}) se encuentra integrando la ecuación 
(3.34): 
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 ( ) ( ) ( ) ⎥⎦⎤⎢⎣⎡−= ∫ dxxkIlI l0 ,exp0,, ννν .                             (3.35) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
( )0,νI  ( )lI ,ν  
l 
x 
dx 
 
Figura {3.1}. Medio de longitud l que absorbe una determinada radiación. 
 
 
 
En dicha expresión tenemos que ( )dxxkl∫0 ,ν  es el espesor óptico del medio, que se 
denota por ( )ντ . Para un medio homogéneo, tal que ( )νk  sea independiente de x, dicho 
espesor óptico ( )ντ  vendrá dado por ( )lk ν , y tendremos: 
 
 ( ) ( ) ( )lkeIlI ννν −= 0,, .                                          (3.36) 
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( )νk  representa la constante de decaimiento en el decrecimiento exponencial del flujo, 
y por tanto ( )νk1  puede ser considerado como la trayectoria libre de un fotón en el 
medio. Podremos decir que una capa de gas es ópticamente delgada cuando su espesor 
óptico es inferior a la unidad, ( ) 1<<ντ , y ópticamente gruesa cuando dicha magnitud 
es superior a la unidad, ( ) 1>>ντ . Cuando hablamos de emisión diremos que una 
trayectoria ópticamente delgada es aquella en la que no está presente el fenómeno de 
autoabsorción, tal que todo fotón emitido en cualquier parte del medio absorbente es 
muy probable que salga del medio sin ser absorbido. Esto es equivalente a considerar 
que la trayectoria libre de un fotón en el medio va a exceder las dimensiones de la capa 
de gas. Debido a las grandes variaciones del espesor óptico ( )ντ  con la frecuencia ν , 
una determinada capa puede ser ópticamente delgada para una línea espectral y 
ópticamente gruesa para otra línea, o gruesa en el centro de una línea pero no en los 
extremos de la misma. 
 
 
3.3.2.1. Relación entre el coeficiente de absorción espectral ( )νk  y los 
coeficientes de Einstein. 
 
En el Capítulo 2 hablamos de los coeficientes de Einstein que caracterizaban la 
emisión espontánea o estimulada y la absorción de radiación por parte de los átomos 
que componen un medio determinado. A continuación vamos a relacionar el coeficiente 
de absorción con dichos coeficientes de Einstein. 
  
 Consideramos de nuevo un haz incidente con un flujo luminoso espectral ( )νI  
que atraviesa un espesor x , dxx + , de un medio que contiene por unidad de volumen 
jN  átomos en el estado j, siendo j igual a a para el caso del nivel inferior de energía, 
con capacidad para absorber la radiación con  frecuencia en el rango espectral ν , 
δνν + , y b para el caso del nivel superior o nivel excitado, susceptible de emitir 
radiación en dicho rango de frecuencia. El flujo luminoso en el intervalo espectral ν , 
δνν +  crece o decrece entre x y dxx + , dependiendo de la importancia relativa de la 
emisión y de la absorción [2]. 
 
Capítulo 3. Uso de los procesos de absorción y de autoabsorción en la medida de la densidad de 
metaestables. 
 146  
1. Disminución de la intensidad de un haz debido a la absorción (transición 
ba → ). Esto se expresa de la forma: 
 
 ( )[ ] ( ) ( ) ννδδνν h
c
IBdxNxId aba ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡=− , ,                            (3.37) 
 
donde la diferencia denotada por δ  se refiere al intervalo ν , δνν + , y la denotada por 
d se refiere a la variación espacial x, dxx + , de forma que ( )δνν xI , se refiere al flujo 
luminoso incidente en x que pertenece al intervalo espectral ν , δνν + , y aNδ  
representa la densidad de átomos del nivel a (inferior) susceptibles de absorber un fotón 
de energía comprendida entre νh  y ( )δνν +h . El producto dxNaδ  representa el 
número de átomos del nivel a con los cuales el haz de intervalo espectral ν , δνν +  
puede interaccionar, siendo la probabilidad de esta interacción dada por νρabB  o 
cIBab ν . Finalmente consideraremos, siguiendo una aproximación de orden dos en ν , 
que el valor de la energía en el intervalo vendrá dado por νh .  
 
2. Aumento de la intensidad del haz debido a la emisión estimulada (transición 
ab → ). De forma similar al caso anterior tendremos que:  
 
 ( )[ ] ( ) ( ) ννδδνν h
c
IBdxNxId bab ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡=, .                                       (3.38) 
 
 De forma global, la variación de la intensidad del flujo luminoso, en primer 
orden ( despreciando el orden dos), por unidad de longitud, vendrá dada por: 
 
 ( )( ) ( ) [ ] νδδδννδνν
ν hBNBN
c
k
dxI
dI
bababa −==⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛− 1 .                                      (3.39) 
 
Integrando a toda la longitud de la línea tendremos: 
 
 ( ) [ ]bbaaablínea NBNBc
h
dk −=∫ 0ννν ,                                                   (3.40) 
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donde hemos despreciado la variación de la frecuencia ν  a lo largo de la línea, 
considerando el valor 0ν  en el centro de la misma. Finalmente escribiremos: 
 
 ( ) ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ −=∫
aba
bab
abalínea BN
BN
BN
c
h
dk 10
ννν .                                       (3.41) 
 
Haciendo uso de las relaciones existentes entre los tres coeficientes de Einstein dadas en 
(2.16), bababa BgBg =  y ba
a
b
ab Ah
c
g
gB 3
3
8 νπ= , y teniendo en cuenta la definición del 
tiempo de vida medio del átomo en el estado de resonancia, también vista en el Capítulo 
2 , ∑=
a
bab A1τ , tendremos que: 
 
 ( ) ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ ⋅−⋅=∫
a
b
b
aa
a
b
línea N
N
g
gN
g
g
dk 1
8
2
0
τπ
λνν .                            (3.42) 
 
En gases eléctricamente excitados a altas densidades de corriente el número de átomos 
excitados puede llegar a ser una fracción apreciable del número de átomos en el estado 
fundamental, en cuyo caso la magnitud 
a
b
b
a
N
N
g
g ⋅  no se puede despreciar. Sin embargo, 
cuando el número de átomos excitados es pequeño comparado con el número de átomos 
en el estado fundamental, podremos despreciar el factor 
a
b
b
a
N
N
g
g ⋅ , y la expresión (3.42) 
viene a ser: 
 
( ) τπ
λνν a
a
b
línea
N
g
gdk ⋅=∫ 8
2
0 .                                                               (3.43) 
 
Puede verse cómo, cualquiera que sean los procesos físicos responsables de la 
formación de la línea de absorción, la integral del coeficiente de absorción de la misma 
se mantiene constante si el número de átomos  con capacidad para absorber la radiación, 
aN , permanece constante. 
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3.3.2.2. Relación entre el coeficiente de absorción espectral ( )νk  y la 
fuerza de oscilador. 
 
Para una determinada transición ba →  el comportamiento óptico de un 
determinado número aN  de átomos en un estado excitado puede ser considerado 
equivalente al comportamiento de N  osciladores clásicos, siendo dicha proporción dada 
mediante abf , que es una magnitud adimensional denominada fuerza de oscilador, tal 
que [1]: 
 
N= aN · abf .                                                                                      (3.44) 
 
El valor de f asociado a una línea espectral emitida por un átomo puede ser considerado 
una medida de cómo la habilidad del átomo para absorber o emitir  dicha línea se 
asemeja a la capacidad que poseerían un determinado número de electrones clásicos 
oscilantes. Esta magnitud adimensional es del orden de la unidad cuando se trata de una 
transición permitida y para la que existe un fuerte coeficiente de absorción.  
 
El valor de f es proporcional al coeficiente de emisión espontánea A de Einstein, 
y en el caso de una línea de resonancia es inversamente proporcional al tiempo de vida 
media del nivel superior de la transición. De esta forma, podemos pues relacionar el 
coeficiente de absorción de una línea con el valor de f de la forma [1, 2]: 
 
( ) abalínea fNmc
edk ⋅=∫ 2πνν .                                                    (3.45) 
 
En el Capítulo 5 señalaremos cómo se ha podido verificar experimentalmente en el 
laboratorio que, aquellas líneas cuyo valor de f es mayor, presentan una mayor 
absorción en el plasma. 
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3.3.2.3. Expresiones del coeficiente de absorción ( )νk  para los distintos 
tipos de perfiles de las líneas espectrales. 
 
Ya vimos en el primer apartado de este capítulo que existen varios mecanismos 
que contribuyen al ensanchamiento de una línea espectral, lo que da lugar a varios tipos 
de perfiles de las líneas, en función de los mecanismos de ensanchamiento 
predominantes. A continuación vamos a ver que el coeficiente de absorción puede ser 
expresado de varias formas en función del tipo de perfil que presente la línea absorbida, 
considerando los tres tipos de perfiles ya vistos, Gaussiano, Lorentziano y Voigt. 
 
1. Para el perfil Gaussiano, en el caso de un medio absorbente donde la anchura de 
las líneas viene dada por el efecto Doppler, ya sea el caso en el que los demás tipos de 
ensanchamiento sean despreciables o en el caso en el que dichas contribuciones han 
sido separadas por deconvolución del espectro experimental, tendremos que el 
coeficiente ( )νk  vendrá dado por el coeficiente de absorción en el centro de la línea, 0k , 
multiplicado por el perfil de la misma, de forma que [2]: 
 
 ( )
⎪⎭
⎪⎬
⎫
⎪⎩
⎪⎨
⎧
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡
∆
−−=
2
2/1
0
0 2ln2exp Dkk ν
ννν ,                             (3.46)  
 
donde D2/1ν∆  es la anchura Doppler de la línea a la altura mitad, que vendrá dada como 
 
 ( ) 210212/1 2ln22 ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=∆
M
T
c
RD νν ,                             (3.47) 
  
donde T es la temperatura del gas en grados Kelvin, M es la masa molar del gas y R  es 
la constante de los gases. 0k  es el valor del coeficiente de absorción máximo, en el 
centro de la línea, cuando sólo tenemos ensanchamiento Doppler. El coeficiente de 
absorción total para la línea puede calcularse integrando ( )νk , dado por la expresión 
(3.46): 
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 ( ) D
línea
kdk 2/10 2ln2
νπνν ∆=∫ .                              (3.48) 
 
Y teniendo en cuenta las expresiones (3.43) y (3.45) obtendremos respectivamente: 
 
ππ
λ
πν
a
a
b
D
N
g
gk ⋅⋅∆= 8
2ln2 20
0 ,                                                                      (3.49.a) 
( ) Da fNmc
ek
2/1
21
2
0 2ln
2
νπ ∆= ,                                                                           (3.49.b) 
 
donde tenemos que el coeficiente de absorción en el centro de la línea viene  expresando 
en función de la densidad de átomos susceptibles de absorber la radiación aN (
3−cm ). 
 
2. Para un perfil Lorentziano tendremos que [2]: 
 
 ( ) ( ) ( )2022/1
2/1
2
22 ννν
νν −+∆
∆=
L
L
a
mc
fNek ,       (3.50) 
 
donde L 2/1ν∆  es la anchura a altura mitad de la línea tipo Lorentziano. Como ya vimos 
este perfil es el resultante del tiempo de vida finito de los niveles, de los efectos de la 
presión y de las colisiones iónicas y electrónicas en la descarga. El coeficiente de 
absorción en el centro de la línea se escribirá en este caso como: 
 
 L
a fN
mc
ek
2/1
2
0
2
ν∆= .          (3.51) 
 
3. Para el perfil tipo Voigt, resultante de la convolución de un perfil Lorentziano de 
y de un perfil Gaussiano tendremos [2]: 
 
 ( ) ( )( )∫
∞+
∞− −+
−= dy
ya
yakk 22
2
0
exp
ωπν ,        (3.52) 
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con los parámetros ya vistos a y ω , dados respectivamente por (3.30) y (3.31). En esta 
expresión 0k  estará definido por la expresión (3.49), no correspondiéndose en este caso 
con el coeficiente de absorción en el centro de la línea. Ya hemos visto que el parámetro 
a es denominado coeficiente de amortiguamiento y caracteriza el perfil de las líneas. 
Este parámetro no puede ser calculado analíticamente de forma exacta, debido a la 
complejidad de las expresiones, por lo que algunos autores determinan de forma 
aproximada dicho coeficiente de absorción integrado, presentando los resultados en 
forma de curvas [20] o en forma de tablas [28], siendo estas últimas utilizadas 
posteriormente para el cálculo de la densidad de los metaestables. 
 
 En gran parte de la bibliografía revisada, debido a que se trabaja a baja presión, 
el perfil de las líneas es aproximado por un perfil Gaussiano, debido fundamentalmente 
al efecto Doppler, perfil para el cual las expresiones pueden ser analizadas de forma 
exacta sin mayor complejidad. Sin embargo en el caso en el que la descarga se 
encuentre a presión atmosférica, caso de nuestro plasma, las líneas recogidas 
experimentalmente en el laboratorio presentarán un perfil tipo Voigt, determinado por 
distintos tipos de ensanchamiento, y ya hemos indicado que para este tipo de línea no es 
posible conocer de forma exacta el valor del coeficiente de absorción, para el cual los 
autores presentan una serie de aproximaciones. Y en ésto radica la novedad del método 
utilizado en este trabajo, que será presentado en el apartado siguiente, donde veremos 
que el coeficiente de autoabsorción para una línea espectral con un perfil Voigt será 
representado, a partir de las tablas dadas por Jansson y Korb [28], en función de la 
proporción de intensidad absorbida, magnitud que va a ser determinada 
experimentalmente. 
 
 
3.3.3. Medida de la densidad de átomos excitados en un nivel dado 
mediante absorción óptica. 
 
 Como ya se ha señalado en la introducción, el fenómeno de absorción puede ser 
utilizado para determinar el valor de las densidades de población de átomos excitados o 
estados moleculares. Y para el caso de los niveles metaestables y resonantes, objeto de 
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interés de nuestro trabajo, las poblaciones son en general suficientemente elevadas 
como para producir una absorción que pueda ser medida experimentalmente. 
 
 Hemos visto que cuando la fuente de luz es independiente del medio que absorbe 
decimos que se trata de mecanismos de absorción, y la luz emitida por la fuente debe ser 
introducida en la descarga mediante un sistema óptico. La fracción de radiación 
absorbida por la misma nos va a permitir conocer la concentración de las especies que 
llevan a cabo dicha absorción. El medio que se quiere caracterizar será pues radiado 
utilizando una lámpara espectral, un haz láser o cualquier otra fuente de radiación que 
emita fotones correspondientes a una transición cuyo nivel inferior de energía es aquel 
del cual queremos conocer su población. Entonces mediremos la intensidad del haz 
incidente pasando y sin pasar por el medio que efectúa la absorción, con el fin de 
determinar el coeficiente de absorción del mismo. Con este coeficiente, y a partir de las 
expresiones que lo definen para el perfil de la línea correspondiente, y que han sido 
expuestos en el apartado anterior, podremos conocer la densidad del nivel de energía 
inferior de la transición estudiada. 
 
Diferentes métodos han sido utilizados para determinar la absorción de un medio 
[2] y señalaremos como ejemplo el caso en el que el medio absorbente es radiado con 
una lámpara espectral. Los resultados van a ser interpretados teniendo en cuenta que el 
perfil de las líneas, tanto en el medio fuente como el medio en absorbente, son 
conocidos. En el caso de plasmas a baja presión las líneas presentan un perfil 
Gaussiano, mientras que en el caso de alta presión, caso de nuestras líneas, el perfil será 
de tipo Voigt. 
 
 La absorción tendrá lugar a través de un medio homogéneo de espesor l y en 
relación a toda la anchura de la línea correspondiente a una transición dada. Esta 
absorción global vendrá definida mediante la magnitud: 
 
 
incidenteflujo
tranmitidoflujoAl  
 1−= .                                         (3.53) 
 
El valor de lA  viene dado por: 
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( ) ( )( )
( )∫
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1 ,                                        (3.54) 
 
o lo que es lo mismo: 
 
 
( ) ( )( )[ ]
( )∫
∫ ⋅−−=
ν
ν
νν
ννν
dI
dlkI
Al
0,
exp10,
.                                        (3.55) 
 
 Suponemos ahora el caso en el que la radiación incidente está suministrada por 
una lámpara espectral. Consideramos ahora que dicho flujo incidente presenta un perfil 
Doppler de anchura característica DS2/1ν∆  y que el medio que absorbe está dominado por 
el efecto Doppler, con una anchura a altura mitad dada por D2/1ν∆ , ya que en general, la 
temperatura del gas, de la lámpara espectral y la del medio absorbente serán diferentes. 
Se considera que el perfil espectral de la lámpara (y por tanto del haz de luz incidente) 
puede expresarse de la forma [2]: 
 
 ( )
⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡ ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛−=
2
exp0, α
ων CI ,                                                    (3.56) 
 
donde C es una constante, y donde hemos considerando la magnitud:  
 
 
( )
D
2/1
0 2ln2
ν
ννω ∆
−= ,                                                        (3.57) 
e introducido: 
 
 D
DS
2/1
2/1
ν
να ∆
∆= .                                           (3.58)  
 
De esta forma la expresión  (3.55) correspondiente a la absorción se escribe ahora 
como: 
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Para el caso de baja presión, y por tanto de líneas con un perfil Gaussiano, el 
valor de lA  ha sido representado experimentalmente por algunos autores [27] en 
función de lk ·0 , de tal forma que si medimos experimentalmente el valor de lA , 
utilizando dichas representaciones podremos conocer el valor del coeficiente de 
absorción y de esta forma, determinar la población del nivel que absorbe dicha 
radiación. 
 
Podemos citar a una serie de autores que llevan a cabo la medida de la densidad 
de los niveles metaestables del argón utilizando el fenómeno de absorción de la 
radiación procedente de una determinada fuente, para distintos tipos de descargas y de 
condiciones experimentales. Para el caso del uso de una lámpara espectral encontramos 
a Vacquie et al. (1977) [29], autores que midieron la densidad de metaestables en una 
descarga de arco a presión atmosférica mediante la absorción de la radiación procedente 
de una lámpara de xenón. Mermet y Trassy (1977) [30] también midieron la densidad 
de metaestables de argón en un plasma inducido a alta frecuencia a presión atmosférica 
mediante absorción atómica, utilizando una lámpara de “cathode creuse” de argón. 
Ferreira et al. (1983, 1985) [31,32] midieron la densidad de los cuatro niveles de la 
configuración 4s del argón mediante la absorción de una serie de líneas espectrales 
procedentes de una lámpara espectral de argón, siendo el perfil de las líneas en la fuente 
tipo Doppler, debido a que trabajaron a baja presión. Posteriormente Hart et al. (1986) 
[27] midieron la densidad de los niveles metaestables y radiativos del argón en un ICP a 
alta presión utilizando en este caso un arco de xenón como fuente externa de radiación 
continua. También hicieron uso de una lámpara espectral Berndt et al. (1994) [33] para 
medir los metaestables, en este caso de helio, en una descarga generada mediante ondas 
de superficie a baja presión, y Maeda et al. (1997) [34], que determinaron la población 
de los metaestables ahora en un plasma de microondas a alta presión generado en una 
cavidad resonante, utilizando una lámpara “hollow cathode”, cuya señal tuvo que ser 
modulada en este caso para poder ser distinguida de la radiación emitida por el propio 
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plasma. Y más recientemente Jaubertau et al. (2000) [35] determinaron mediante 
espectroscopía de absorción la densidad del nivel metaestable 3P2 (1s5) en una descarga 
de microondas de argón. Cabe indicar pues que una de las ventajas más importantes de 
este método radica en su utilización con todo tipo de descargas. 
 
En la mayor parte de los trabajos expuestos hasta ahora la luz procedente de la 
fuente atraviesa el tubo de la descarga paralelamente al eje de la misma, a través de toda 
su sección eficaz, por lo que los resultados obtenidos serán valores promediados 
radialmente.  Bogaerst et al. (1997) [36] utilizaron una técnica de fluorescencia inducida 
mediante láser para medir la densidad de metaestables en una “glow discharge” a baja 
presión, obteniendo perfiles numéricos tridimensionales, lo cual no era posible 
utilizando las lámparas espectrales que ya hemos señalado que daban lugar a valores 
integrados de la densidad en alguna magnitud del medio, generalmente el radio de la 
descarga. Otros autores que utilizaron también como fuente de radiación un haz láser 
fueron el caso de Kane y Dunn (1983) [37], que midieron la densidad de los 
metaestables de helio en una glow discharge a baja presión, y de Leonhardt et al. (1998) 
[38], que hicieron lo correspondiente para la densidad de los primeros niveles excitados 
del argón en un “electron cyclotron resonance” (ECR) plasma de alta densidad.  
 
Podemos señalar también a una serie de autores que han utilizado como fuente 
espectral una descarga, haciéndo incidir la radiación emitida por la misma sobre el 
propio plasma, radiación que podrá ser absorbida. En este caso la radiación debe ser 
modulada para ser distinguida de aquella emitida por la descarga estudiada. Como 
ejemplo tenemos a Blades y Hieftje (1982) [39], autores que midieron los metaestables 
en un ICP de argón utilizando un MIP, también de argón, como fuente de radiación, y a 
Moussounda et al. (1985) [40] que  llevaron a cabo las medidas de la densidad en una 
descarga de argón generada mediante ondas de superficie a presión atmosférica, 
utilizando también como fuente de radiación otro MIP de argón. Y citaremos también 
Greenberg y Hebner (1993) [41] que midieron la densidad de metaestables, en este caso 
del helio, mediante la absorción en una glow discharge de radiación procedente de otra 
descarga del mismo tipo. 
 
 En gran parte de la bibliografía anterior encontramos descargas a baja presión, 
por lo que, considerando un perfil Doppler para las líneas, el coeficiente de absorción 
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puede calcularse fácilmente. En el caso de descargas a alta presión el coeficiente de 
absorción para el perfil Voigt ha sido calculado de forma aproximada, utilizando algún 
tipo de algoritmo, como en el caso de Hart [27]; midiendo la atenuación de la radiación 
de la fuente espacialmente y llevando a cabo inversión de Abel, caso de Vaquie [29]; 
aproximando dicho coeficiente al producto de magnitudes medidas experimentalmente, 
caso de Mermet y Trassy [30]. Otros autores como Maeda [34] o Moussounda [40] no 
hacen referencia de forma especial al tipo de perfil considerado, ya que en algunos 
casos los perfiles son aproximados al perfil Gaussiano. 
 
En general puede considerarse que algunas de las dificultades presentes en los 
métodos de absorción utilizados por estos autores son las siguientes: 
 
1) En primer lugar la luminosidad del plasma es elevada y por lo tanto es difícil 
encontrar en la fuente de radiación una línea adecuada cuyo brillo sea mayor que el 
procedente del propio plasma a estudiar. 
2) Por otro lado tenemos que para interpretar los resultados hay que conocer los 
perfiles que presentan las líneas tanto en el medio fuente como el medio absorbente, lo 
cual no es siempre fácil de determinar. 
3) Para medir la población también será necesario conocer las temperaturas del 
medio emisor y del medio que absorbe la radiación. 
4) Cuando se trabaja a alta presión y con fuentes de radiación continua de alta 
densidad, tal y como los arcos de xenón, la resolución del monocromador debe ser 
suficientemente elevada, ya que la fracción de radiación absorbida cuando el medio 
puede considerarse ópticamente delgado es inversamente proporcional a la anchura de 
banda espectral del monocromador [27]. 
5) Además el medio absorbente frecuentemente emite la misma línea para la cual 
se mide la absorción. Es entonces necesario utilizar una fuente modulada y un sistema 
de detección “sensible” a la fase, aumentando pues la complejidad del dispositivo 
experimental. 
 
Estas dificultades van a ser automáticamente eliminadas si se utilizan técnicas de 
autoabsorción, técnicas en las que la descarga será simultáneamente la fuente de 
radiación y el medio absorbente, y que serán presentadas en el siguiente apartado. 
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3.4. Medida de la densidad de metaestables mediante técnicas de 
autoabsorción. 
 
3.4.1. Introducción.  
 
Cuando un fotón es emitido por un átomo éste puede ser reabsorbido por uno de los 
átomos vecinos de la misma especie. Cuando la radiación es emitida por cualquier tipo de 
fuente luminosa, ésta tiene que atravesar el interior de la fuente hasta salir de la misma. 
Durante este recorrido la radiación está expuesta a ser absorbida, ya que en dicha trayectoria 
puede encontrar átomos o moléculas del mismo tipo que aquellos que causan la emisión [10, 
42]. De esta forma la luz que se observa en el exterior de la fuente estará debilitada con 
respecto a la que se emitió originariamente en el interior de la misma, ya que a lo largo de su 
trayectoria ha sufrido un atrapado parcial. Este fenómeno de absorción que tiene lugar dentro 
de la misma fuente de radiación se denomina autoabsorción, y puede ser encontrado en 
prácticamente todos lo tipos de descargas, incluidas aquellas que trabajan a baja presión. 
 
Cada línea espectral puede ser absorbida de forma distinta, e incluso una misma línea 
puede ser absorbida de forma diferente a lo largo de su longitud de onda. De forma general el 
proceso de autoabsorción disminuye la intensidad fundamentalmente en la parte central del 
perfil, y como ya hemos indicado puede suceder, por ejemplo, que si la absorción en el centro 
es mucho más intensa que en los bordes, la línea resultante presente dos máximos de 
intensidad en los bordes de la misma, en cuyo caso hablaremos de autoinversión de la línea. 
 
 Pianarosa (1982) [43] estimó que la autoabsorción de las líneas espectrales en plasmas 
opticamente gruesos oscilaba en el intervalo 35-65%, por lo que no puede ser despreciada, a 
pesar de que muchos autores la eliminen para sus cálculos, debido a que puede introducir una 
serie de errores en los mismos. Sin embargo esta autoabsorción puede también ser utilizada 
para la diagnosis del plasma. En las condiciones de nuestra descarga la población de los 
niveles radiativos y metaestables, pertenecientes a la configuración 4s del argón, es lo 
suficientemente elevada como para reabsorber la radiación de determinada longitud de onda 
emitida por los átomos de argón. Esta autoabsorción, susceptible de ser medida 
experimentalmente, aumenta cuando lo hace la fuerza del oscilador de las líneas estudiadas y 
la concentración de átomos que absorben dicha radiación. Utilizaremos pues este fenómeno 
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de autoabsorción para determinar experimentalmente la densidad de estos cuatro niveles del 
argón. En el Capítulo 5 se hará un estudio completo de la autoabsorción experimentada por 
nuestras líneas en la descarga, y determinaremos qué factores intervienen y qué parámetros se 
verán implicados. 
 
En el método que presentamos en este apartado la concentración de metaestables y 
resonantes es determinada por el cociente de la intensidad total de dos líneas parcialmente 
autoabsorbidas, terminando ambas en el nivel del cual deseamos determinar su población, 
estando una de las dos líneas mucho más autoabsorbida que la otra, que se utiliza como 
referencia. Este método fue ya estudiado por Jolly y Touzeau [44] en 1975 para plasmas de 
baja presión, caso en el que los resultados podían ser fácilmente interpretados ya que las 
líneas espectrales presentaban un perfil Gaussiano, y los distintos cálculos podían realizarse 
analíticamente de forma exacta. Sin embargo, nosotros desarrollaremos este método para el 
caso de un plasma a presión atmosférica, con la dificultad de que el perfil de nuestras líneas 
experimentales es de tipo Voigt, lo que complica enormemente los cálculos, debido a que en 
este caso, como ya se ha señalado, el coeficiente de absorción no presenta una expresión 
analítica que pueda ser resuelta de forma exacta.  
 
 Comenzaremos pues este apartado llevando a cabo un estudio general acerca de la 
autoabsorción de la radiación en un medio y de cómo esta autoabsorción afecta a la forma de 
las líneas espectrales que se recogen experimentalmente. Veremos cómo distintos autores, 
cuando la autoabsorción de las líneas espectrales puede ser determinada experimentalmente, 
aprovechan este fenómeno para llevar a cabo la determinación de la densidad de las especies 
presentes en el medio y que absorben dicha radiación. Y finalmente presentaremos el método 
del cociente de dos líneas que ha sido utilizado en nuestras experiencias en el laboratorio para 
determinar la población de los dos niveles metaestables y los dos niveles resonantes de la 
configuración 4s del argón y que han sido nuestro objeto de estudio en los dos primeros 
capítulos de esta memoria.   
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3.4.2. Autoabsorción: consideraciones fundamentales. 
 
Consideraremos que una línea espectral tiene una frecuencia central denotada por 0ν  y 
que la distribución de energía en esta línea viene dada por la función ( )x,νρ . Consideraremos 
que ( ) ννρ dx,  es la energía por unidad de volumen de la radiación correspondiente al 
intervalo de frecuencia νd  que viaja a la velocidad c en una dirección dada, que puede ser 
considerada como el eje x. La absorción en un intervalo dx, además de ser proporcional a la 
densidad de radiación, depende del número de átomos por unidad de volumen capaces de 
absorber dicha línea espectral y de las propiedades de estos átomos individuales, lo que 
determinará la dependencia con la frecuencia de la absorción. Esto puede ser expresado de la 
forma [10]: 
 
 [ ] ( )[ ] ( )[ ] ( ) ( ) ( ) ( ) ( )xxPxkxxkdxxddtxdc a ,,,,,, 1 νρννρννρνρ −=−== ,            (3.60) 
 
donde ( )xPa ,ν  es el perfil normalizado de la línea de absorción, tal que: 
 
 ( )∫∞ =0 1, νν dxPa     para todo x.                                                  (3.61) 
 
La integral debería ser extendida sólo a la anchura de la línea espectral, pero considerando 
estos límites de integración ( ∞→0 ) despreciamos el resto de las líneas del espectro, lo que 
dará lugar a un error apreciable cuando hay líneas muy cercanas a la considerada. El perfil 
( )xPa ,ν  depende de la frecuencia, ν , pero también varía con x, ya que la forma de la línea de 
absorción depende de la densidad y ésta es en general función de la posición. ( )xk ,ν  está 
definido como el coeficiente, en este caso de autoabsorción, de la línea espectral considerada, 
que ya hemos visto (apartado 3.3.2.1.) que puede expresarse en función del coeficiente de 
absorción de Einstein B, y de la densidad de átomos absorbentes aN  como [10]: 
 
( ) ( ) ( )
c
xBNhxkdxk a
línea
0,
ννν ==∫ ,                                         (3.62) 
 
Capítulo 3. Uso de los procesos de absorción y de autoabsorción en la medida de la densidad de 
metaestables. 
 160
donde h es la constante de Planck, 0ν  la frecuencia en el centro de la línea y c es la velocidad 
de la luz en el vacío. Integrando la ecuación (3.60) tendremos: 
 
( ) ( ) ( )[ ] ( ) ( )dxxPxNcBhrr arr a ,exp,, 000 νννρνρ ∫−⋅= ,                          (3.63) 
 
donde 0r  es la posición a la que se emite la radiación. Esta expresión representa la 
distribución en frecuencia de la densidad espectral de energía en un punto cualquiera r en 
función, tanto de la densidad de átomos que son susceptibles de absorber dicha energía y que 
están presentes a lo largo de la trayectoria rr →0 , como de la distribución en frecuencia 
( )r,0 νρ , magnitud que representa la energía que existiría en r si no hubiese reabsorción, es 
decir, si ( )xNa  fuese cero en cualquier punto de ese recorrido de la radiación, y que sería 
igual a la emitida en r0, dada por ( )0, rνρ .  Cuando se trata de ondas planas sin absorción, 
( )x,νρ  es independiente de x. Pero si se trata de ondas esféricas emitidas en un punto,  
( )x,νρ  decrece en función de r siguiendo la ley del inverso del cuadrado de la distancia, y a 
esta atenuación superpondremos la originada por la autoabsorción. Considerando que 
( )0, rPe ν  es una función normalizada que nos da la distribución de energía emitida, podremos 
expresar  (3.63)  en función de la intensidad. De esta forma la intensidad de la radiación en un 
punto r vendrá dada por: 
 
( ) ( ) ( )[ ] ( ) ( )dxxPxNcBhrPIrI arr ae ,exp,, 0000 νννν ∫−⋅= ,                             (3.64) 
 
siendo 0I  la intensidad total de la línea espectral en el punto r en ausencia de autoabsorción, y  
( )00 , rPI e ν  la distribución de intensidad que existiría en  dicho punto si no hubiese 
autoabsorción, y que sería igual a aquella emitida en r0. 
 
 Hasta ahora hemos considerado que la intensidad que se absorbe es aquella emitida en 
un punto aislado concreto, sin embargo en la fuente real encontraremos una determinada 
distribución espacial de átomos que emiten dicha radiación, de tal forma que la intensidad de 
luz emitida en un punto r debe ser proporcional a la densidad de átomos emisores, dada por 
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( )rNe . De esta forma tendremos que la intensidad transmitida, teniendo en cuenta tanto la 
distribución de átomos emisores como de átomos que absorben, viene dada por: 
 
 ( ) ( ) ( ) ( )[ ] ( ) ( ){ }drdxxPxNcBhrPrNII l arr aee  ,exp,0 000 0∫ ∫−⋅= νννν ,             (3.65) 
 
intensidad que debemos integrar con la frecuencia para determinar aquella que podrá ser 
recogida experimentalmente: 
 
 ( ) νν dII ∫∞= 0 .                                                                                                          (3.66) 
 
 Tendremos pues que la forma y la intensidad de una determinada línea espectral 
dependerá de la distribución de intensidad que presenta dicha línea en ausencia de 
autoabsorción, de la forma en la que se lleva a cabo la absorción, y de la relación existente 
entre la distribución de átomos que emiten y que absorben dicha radiación, relación que 
vendrá determinada por el tipo de fuente estudiada. Cowan y Dieke (1948) [10] 
particularizaron el estudio de la distribución de la luz emitida para el caso de distintas fuentes 
de radiación, entre las que se encontraban fuentes uniformemente excitadas, fuentes en las que 
los átomos que absorben y que emiten están espacialmente separados, fuentes no 
homogéneas, etc, poniendo de manifiesto la dificultad que presenta trabajar con la expresión 
(3.65). 
 
Como caso general puede considerarse que los perfiles de absorción y de emisión son 
idénticos (Ley de Kirchoff), tal que:  
 
( ) ( ) ( )rPrPrP ae ,,, ννν == ,                                                                                     (3.67) 
 
lo que significa que la forma de las líneas de absorción y de emisión son iguales. Por 
simplicidad también consideraremos que P es independiente de r, por lo que va a ser denotado 
como ( )νP . Esto es equivalente a considerar que el medio es homogéneo, por lo que la forma 
de las líneas no va a depender del lugar de la fuente en el que se encuentren. Si se introduce la 
magnitud: 
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 ( ) ( ) ( )∫= dxxNPcBhp a00 νν ,                                                                                 (3.68) 
 
la expresión (3.65) viene a ser simplificada de la forma [10]: 
 
 ( ) ( ) ( )( )⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡−=
0
0 exp ν
ννν
P
PpPII .                                                 (3.69) 
 
Cuando no hay autoabsorción tendremos que 0=p  e ( )νI  tiene la misma forma que 
( )νP . Sin embargo cuando en la fuente hay átomos que absorben la radiación, tal que 
0≠aN , el efecto que produce la autoabsorción en la distribución de frecuencia de la luz 
emitida es la reducción de la intensidad en el centro de la línea, aumentando de esta forma la 
anchura de la línea a altura mitad. Cuando la absorción aumenta, lo que equivale a tener 
valores mayores de p, la intensidad de la línea presenta  un mayor descenso en el centro de la 
misma, apareciendo para el caso 1>p  dos máximos en el borde de la línea. A este efecto se 
le denomina auto-inversión de una línea espectral. En este caso es fácil tener en cuenta la 
presencia del efecto de autoabsorción. Sin embargo en el caso en el que la autoabsorción sea 
débil, es difícil distinguir entre una línea con o sin autoabsorción sin llevar a cabo medidas 
precisas, ya que no sabremos si la radiación detectada es la que realmente ha emitido la 
descarga o si su intensidad se ha visto reducida en el centro de la línea por el efecto de la 
autoabsorción. Veremos en el siguiente apartado que en el método de autoabsorción que 
hemos empleado en el laboratorio utilizamos el cociente de dos líneas espectrales, una de ellas 
con mayor absorción que la otra. Esta segunda se utilizará pues como referencia, para 
determinar la autoabsorción de la primera, eliminando además la disipación de la radiación 
presente en la fuente y en el medio existente en la trayectoria desde la fuente al sistema de 
detección. 
 
Hay que tener en cuenta que en las expresiones anteriores se ha relacionado el 
coeficiente de absorción con la magnitud estadística B, lo que equivale a considerar a los 
átomos como independientes unos de otros. Un tratamiento mecánico-ondulatorio del efecto 
de autoabsorción que tenga en cuenta el acoplamiento entre los distintos átomos de la 
descarga requiere un tratamiento más laborioso de los datos. Consideremos un átomo en un 
determinado estado excitado rodeado de una delgada capa de átomos en el estado 
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fundamental. La energía radiada por el átomo que hemos considerado central puede ser 
absorbida por aquellos que le rodean, con una probabilidad que puede ser calculada teniendo 
en cuenta la teoría de la interacción de los átomos con la radiación [2, 45]. El átomo que 
absorbe la radiación puede perder dicha energía de excitación mediante colisión o emitiendo 
radiación de diferente frecuencia (fluorescencia). Tendremos pues que recalcular la energía 
del campo de radiación considerando tanto el átomo que radia originalmente como el segundo 
átomo, que puede emitir a distinta frecuencia. Los dos átomos estarán acoplados por el campo 
de tal forma que radian coherentemente, y el campo total muestra ahora un cambio en la 
distribución de la frecuencia con respecto a la distribución del campo de sólo un átomo, y la 
energía total presente puede ser menor que la originalmente radiada, debido a la energía que 
es absorbida y no vuelve a ser emitida por el segundo átomo. A pesar de estas consideraciones 
las expresiones que se obtienen mediante un tratamiento mecánico-ondulatorio concuerdan 
con aquellas obtenidas estadísticamente de forma mucho más simple, en la que no se tiene en 
cuenta la presencia de la fluorescencia y de la radiación inducida. En el caso de una fuente de 
baja densidad la distribución en frecuencia de la luz fluorescente es idéntica a aquella de la 
radiación absorbida, por lo que el efecto de la fluorescencia es el de reducir la densidad 
aparente de átomos que absorben radiación, aN , sin afectar a la forma de la expresión (3.65) 
[10]. Por otra parte para el caso de una fuente en la que la presión sea mucho mayor, la 
probabilidad de colisionar que tiene un átomo es tan grande que la distribución en frecuencia 
de la radiación emitida por átomos ópticamente excitados es la misma que aquella de la 
radiación emitida por átomos excitados mediante colisiones, de forma que el efecto de la 
fluorescencia es el de incrementar la densidad de átomos que emiten, eN , sin afectar a la 
forma de la expresión (3.65). El efecto de la radiación inducida es más difícil de determinar, 
pero en el caso de una fuente a presión atmosférica la probabilidad de colisión da lugar a que 
la distribución en frecuencia de la radiación inducida sea la misma que la de la radiación 
emitida espontáneamente, por lo que tampoco afecta a la expresión (3.65). 
 
 Autores tales como Giapis et al. (1993) [46], Miller at al.(1998) [47] y Suh et al. 
(1998) [48] hicieron uso de diversas técnicas basadas en la autoabsorción de la radiación para 
medir la población de metaestables atómicos e iónicos en distintos tipos de plasmas de argón 
a baja presión. En estos trabajos la luz emitida por el plasma era dirigida de nuevo hacia la 
descarga, reflejada mediante un dispositivo de espejos, en algunos casos modulando dicha 
señal reflejada. Estos autores no utilizaron una fuente externa ya que estas descargas estaban 
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altamente ionizadas y la intensidad de las líneas emitidas por el propio plasma era bastante 
superior a la de las líneas que procedían de las lámparas espectrales, por lo que las medidas de 
absorción no eran muy precisas, utilizándose pues la autoabsorción. En estos casos el 
coeficiente de autoabsorción del medio podía determinarse comparando las intensidades 
recogidas con y sin componente reflejada. Sin embargo la principal dificultad en estos casos 
procedía de determinar la intensidad de dicha componente reflejada, teniendo en cuenta la 
reflectividad del espejo y la eficiencia de transmisión de las paredes de los tubos. Este 
problema puede resolverse si se utiliza un método de autoabsorción desarrollado por Jolly y 
Touzeau (1975) [44], que utiliza el cociente de dos líneas, una de ellas usada como referencia, 
y que vamos a ver a continuación. Este método fue utilizado posteriormente por Jolly (1975) 
[49] para medir la densidad de los metaestables iónicos del argón y por Eryakoubi (1991) [50] 
para los metaestables de argón, en todos estos casos en plasmas a baja presión. Jolly y 
Touzeau midieron la población de los metaestables del argón en una glow discharge tanto con 
el método de autoabsorción y como con uno de absorción, utilizando una fuente externa, y la 
diferencia de los resultados obtenidos con ambos métodos era del 20%, que era el error 
introducido por el método.  
 
 Este último método es el que nosotros vamos a desarrollar, pero como ya se ha 
indicado, para el caso de descargas a presión atmosférica, mecanismo que aún no ha sido 
utilizado en este tipo de condiciones experimentales. A continuación concretaremos como se 
ha llevado a cabo mediante este procedimiento la determinación experimental de los átomos 
metaestables de nuestra descarga, simplificando enormemente las distintas expresiones que se 
han presentado en este apartado de forma genérica. 
 
 
3.4.3. Método de autoabsorción basado en el cociente de la intensidad de 
dos líneas espectrales. 
 
  En primer lugar vamos a suponer que el medio responsable de la autoabsorción es 
homogéneo en la dirección de observación, por lo que como hemos visto en el apartado 
anterior la emisión y la absorción no van a depender de las coordenadas espaciales y se 
considera que poseen el mismo perfil espectral. La intensidad transmitida en el límite del 
medio viene dada por: 
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 ( ) ( ) ( )[ ]drrkjI lt ννν −= ∫ exp0 ,                            (3.70) 
 
donde l será la longitud del medio en la dirección de observación y ( )νk  el coeficiente de 
absorción del mismo. Introducimos la magnitud ( )νj , que definimos como la emisividad del 
medio y que viene dada por: 
 
 ( ) ( ) lPIj νν 0= .                                         (3.71) 
 
Ya hemos visto que 0I  es la intensidad total emitida y ( )νP  es el perfil normalizado de la 
línea, magnitudes que pueden ser medidas fácilmente en ausencia de átomos que absorben la 
radiación .  Por otra parte vamos a considerar que: 
 
 ( ) ( )νν sPk =  y ( ) sdk =∫ νν ,                                        (3.72) 
 
donde s es definida como la “strength” (fuerza) de la línea expresada en función de la fuerza 
de oscilador f y de la concentración de los átomos absorbentes aN , de acuerdo con la 
expresión (ver (3.45)): 
 
 fN
mc
es a
2π= .                                          (3.73) 
 
La intensidad total transmitida al final del medio hemos visto que viene determinada 
por: 
 
 ( ) νν dII t∫= .                                          (3.66) 
 
Entonces, utilizando las expresiones (3.70), (3.71) y (3.72) tendremos que el cociente de la 
intensidad transmitida frente a la intensidad total emitida vendrá dado como: 
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sl
W
I
I =
0
,                                          (3.74) 
 
donde W es definido como la anchura equivalente de la línea (3.66), y que se expresa como: 
 
 ( )( )[ ]∫ −−= νν dlkW exp1 .                                        (3.75) 
 
Ya hemos señalado que Cowan y Dieke (1948) [10] llevaron a cabo un estudio de la variación 
de la intensidad total de la luz transmitida en función del espesor óptico del medio, para 
distintos tipos de fuentes. Estos autores dieron una serie de expresiones analíticas para 0II  
calculadas para perfiles Gaussianos y Lorentzianos. En el caso de nuestras descargas hemos 
señalado que las líneas poseen un perfil Voigt, por lo que aplicaremos las expresiones 
anteriores pero para el caso de este tipo de perfil. Como ya hemos visto, para el perfil Voigt, 
resultante de la convolución de un perfil Lorentziano y de un perfil Gaussiano, tendremos que 
el coeficiente de absorción viene dado por (3.52). Como ya se dijo anteriormente en esta 
expresión 0k  no se corresponde con el coeficiente de absorción en el centro de la línea. El 
cociente 0II  en el caso de un perfil Voigt se escribe, utilizando la expresión (3.74) como: 
 
 
( )
D
alkW
lkI
I
21
0
0
21
0
,12ln2 νπ ∆⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛= .                                                  (3.76) 
 
Ya hemos señalado que Janson y Korb [28] publicaron una tabla para las anchuras 
equivalentes reducidas, ( ) dbalkW ,0 , con 22/1Ddb ν∆= , para los valores de los parámetros  
100 << a  y 1001.0 0 << lk . Otros autores [20] presentaron varias expresiones y 
aproximaciones analíticas. 
 
Ahora consideraremos el caso de dos líneas 1 y 2 que terminan en el mismo nivel 
(metaestable o resonante) para el cual se desea determinar la población. 01I  e 02I  serán las 
intensidades totales emitidas por estas líneas en la ausencia de absorción. La línea para la cual 
la fuerza del oscilador es mayor (que será aquella denotada con el subíndice 1) será absorbida 
más fuertemente que la otra línea. El cociente total de las intensidades autoabsorbidas de las 
dos líneas, 21 II , dependerá de la población del nivel absorbente según la expresión: 
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( )
( ) D
D
alkW
alkW
k
k
I
I
I
Ir
1,2/1
2,2/1
202
101
02
01
02
01
2
1
,
,
ν
ν
∆
∆== .                           (3.77) 
 
Ya vimos que los parámetros 1a  y 2a  caracterizan los perfiles de las dos líneas y son 
determinados por el estado del plasma, por lo que serán función de la temperatura y de la 
densidad. Además se tiene que: 
 
 
01
02
2
1
2
1
2
1
02
01
ν
ν
ν
ν
f
f
f
f
k
k
D
D =∆
∆= ,                             (3.78) 
 
donde 01ν  y 02ν  son las frecuencias centrales de las líneas 1 y 2 respectivamente. El cociente 
r puede entonces escribirse como una función que depende de la variable lk01 , tal que: 
 
 ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛= 21
02
01
01 ,,, aak
k
lkrr ,                                        (3.79) 
 
considerando el resto de las magnitudes como parámetros. 
 
 Queda encontrar el valor 0201 II . Este cociente puede ser calculado cuando el plasma 
está en equilibrio termodinámico local. También es posible medir dicho cociente 0201 II  
cuando una de las dimensiones del medio es tan pequeña que la absorción puede ser 
despreciada. Por ejemplo, en nuestro tubo de descarga, en el que la longitud es mucho mayor 
que el diámetro, podemos medir longitudinalmente  la intensidad de las líneas con 
autoabsorción, 21 II , y transversalmente la intensidad de las líneas sin autoabsorción, 
0201 II .  
 
Ya hemos señalado que Janson y Korb [28] presentan una evaluación numérica de las 
anchuras equivalentes para líneas con un perfil Voigt, apareciendo los datos en forma de 
tabla. Mediante el uso de estas tablas (ver Capítulo 4), hemos representado el cociente de 
intensidades 
02
01
2
1
I
I
I
Ir =  frente a  lk01 , producto del coeficiente de absorción de la línea 1, 
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que presenta una mayor autoabsorción, por la longitud del medio absorbente, y considerando 
en dicha representación como parámetros las magnitudes 0201 kk , 1a  y 2a , que dependerán 
de las líneas utilizadas y de las condiciones experimentales. Jolly y Touzeau [44] presentan 
este tipo de gráficas pero para los casos más simplificados de un perfil Gaussiano y de un 
perfil Lorentziano.  Entonces el método consistirá en medir experimentalmente el cociente r 
de intensidades y a partir de la gráfica, teniendo en cuenta el valor de los parámetros 
correspondientes para las medidas utilizadas, obtener el valor de 01k . Conociendo este valor 
podremos calcular la densidad de átomos que absorben dicha radiación y por tanto la 
población que estábamos buscando mediante [44]: 
 
 T
f
kNa λ
0510375.1 ⋅= ,                                                                        (3.80)
  
expresión que se deduce a partir de (3.47) y (3.49.b). 
 
Para llevar a cabo una determinación correcta de las densidades de los niveles que 
buscamos no debemos elegir cualquier par de líneas que terminen en el nivel correspondiente, 
sino que hay que tener en cuenta el valor de los parámetros de las mismas para cada una de las 
condiciones experimentales. En cuanto al parámetro 0201 kk , tenemos que cuando 
10201 >>kk  se da el caso en el que 2f  es tan débil que el medio es ópticamente delgado para 
la línea 2, y en este caso 202 II ≈ , por lo que el valor del coeficiente r se aproxima en este 
caso a 011 II . Jolly y Touzeau demostraron que las medidas eran más precisas cuanto mayor 
fuese el cociente 0201 kk , o lo que es lo mismo, cuando la fuerza del oscilador de las dos 
líneas sea diferente (ver (3.78)). Estos autores señalaron que se debe elegir la fuerza del 
oscilador de la línea 1 tal que el valor de lk01  pertenezca al intervalo 101.0 01 ≤≤ lk  (región a 
la que pertenecen nuestras líneas), ya que en esta región la determinación será más precisa. De 
esta forma la línea 2 hay que elegirla tal que el valor de su fuerza de oscilador de lugar a un 
valor elevado del cociente 21 ff . Sin embargo al mismo tiempo hay que tener en cuenta que 
2f  no sea demasiado pequeña para que la intensidad 2I  sea fácilmente medible. La elección 
de las líneas dependerá pues de las condiciones experimentales de la descarga, tales como la 
naturaleza del gas, la concentración de los átomos que absorben y emiten y la longitud de 
absorción. En el capítulo de resultados observaremos y discutiremos cómo de todos los pares 
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de líneas utilizados encontraremos pares que son más adecuados para la determinación de las 
poblaciones correspondientes a cada nivel determinado. 
 
 Pasamos pues al siguiente capítulo en el que describiremos los dispositivos de 
producción y de diagnosis de nuestra descarga, para posteriormente aplicar el método descrito 
anteriormente en la determinación de los niveles metaestables y resonantes de nuestra 
descarga.  
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Capítulo 4.  
Dispositivos experimentales y métodos de medida. 
 
 
4.1. Introducción. 
 
En este capítulo se presenta la metodología utilizada para determinar 
experimentalmente la densidad de los niveles metaestables y resonantes del plasma a 
partir del análisis de la radiación que procede del mismo, utilizando distintas técnicas 
espectroscópicas. 
 
En primer lugar describimos el tipo de descarga que hemos estudiado, 
englobándola dentro de la clasificación general de los distintos tipos de plasmas 
producidos por campos electromagnéticos de alta frecuencia.  
 
A continuación se presentan los distintos dispositivos utilizados en las 
experiencias del laboratorio, clasificándolas en función de que sean utilizados para 
generar la descarga o para llevar a cabo la diagnosis de la misma, así como las distintas 
condiciones experimentales en las que se ha generado el plasma que hemos estudiado. 
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Posteriormente se explica detalladamente cómo se ha recogido la intensidad de 
las líneas espectrales procedentes de la descarga y que se han utilizado para determinar 
la densidad de los niveles metaestables y resonantes en la misma. Igualmente se 
describe el modo en el que se ha realizado la representación de las curvas necesarias 
para obtener el valor del coeficiente de autoabsorción del medio, a partir del cuál se ha 
calculado la población de  los niveles metaestables y radiativos. Para obtener el valor de 
la densidad de dichos estados, así como para poder interpretar correctamente los 
resultados, es necesario conocer también el valor de ciertos parámetros del plasma, 
como pueden ser la temperatura del gas, el parámetro a de las líneas espectrales, los 
valores de las poblaciones de los estados excitados en el equilibrio y la densidad 
electrónica. Estos parámetros pueden ser determinados experimentalmente, por lo que 
se hará una exposición de los distintos métodos espectroscópicos utilizados para la 
medida de cada uno de ellos. 
 
 
4.2. Descargas de HF. Plasmas de onda de superficie. 
 
El tipo de descarga que hemos utilizado para realizar nuestro estudio y que se 
denomina plasma de onda de superficie (POS), forma parte de un grupo de descargas en 
gases producidas por la aplicación de campos electromagnéticos de alta frecuencia 
(HF); descargas que comenzaron a utilizarse en los años setenta y que son de gran 
importancia actualmente. 
 
Cuando hablamos de alta frecuencia (HF) nos referimos a las descargas de radio 
frecuencia (RF) y de microondas cuya frecuencia está comprendida en el intervalo 20 
MHz-10 GHz. En particular, la nuestra pertenece a las descargas de HF que ocupan la 
banda más ancha en el margen de frecuencias, 300 MHz-10 GHz, esto es, la banda 
correspondiente a las microondas. Estas descargas reciben habitualmente la 
denominación general de MIP (“microwave-induced plasma” o “plasmas inducidos por 
microondas”). Nuestra descarga está generada concretamente por un campo de 
frecuencia de 2.45 GHz. 
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 Tales descargas están dominadas por una dinámica muy distinta a las descargas 
clásicas en corriente continua (DC), además de poseer la ventaja adicional de la 
ausencia de electrodos metálicos para la imposición del campo eléctrico de 
mantenimiento de la descarga, lo que redunda en la pureza del gas soporte del plasma al 
evitarse los problemas de evaporación de electrodos por “sputtering”  y la consiguiente 
contaminación del mismo. Este aspecto es de crucial importancia para ciertas 
aplicaciones como puede ser el tratamiento de sólidos en el seno de plasmas: 
producción de semiconductores en microelectrónica, problemas de deposición de capas 
o películas delgadas, etc.. 
 
 Dentro de este grupo de descargas creadas y mantenidas por campos 
electromagnéticos de alta frecuencia tenemos varios tipos, clasificación que no es 
totalmente unánime para todos los autores. Moisan y Zakrzewski [1] las dividen en dos 
grupos o categorías, dependiendo de la forma de imponer el campo eléctrico externo al 
plasma. Dentro de una primera categoría, que recibe el nombre de plasmas localizados, 
se incluyen aquellas descargas que son mantenidas como parte de un circuito de HF, y 
en las que la zona activa de la descarga se considera una zona localizada espacialmente, 
limitándose el volumen de plasma al interior del acoplador o dispositivo que canaliza la 
energía del generador al plasma. Dentro de este grupo se encuentran las descargas de 
RF acopladas inductivamente (ICP) o capacitivamente (CCP), y las descargas de 
microondas mantenidas en cavidades resonantes. En una segunda categoría, 
denominada descargas de propagación o “travelling-wave discharge” (TWD), donde el 
campo electromagnético de HF toma aquí la forma de una onda electromagnética 
viajera o progresiva, se incluyen todos aquellos plasmas en los que la zona activa de la 
descarga se extiende en la dirección de propagación de la onda que la mantiene. Y 
dentro de éstas se diferencian los casos en los que el dispositivo acoplador del plasma se 
extiende o no a lo largo de toda la descarga. Nuestros plasmas, que reciben el nombre de 
plasmas de onda de superficie (POS), se incluyen en este último caso, y en ellos la 
energía es transportada desde el acoplador (“launcher wave” o “lanzador de onda”) 
mediante una onda electromagnética que se propaga por la interfase plasma-tubo. 
Resumiendo tendremos que nuestros plasmas pertenecen al grupo de descargas 
producidas por campos de alta frecuencia (HF), en concreto de plasmas de microondas 
(MIP), y dentro de éstos se incluyen en el grupo de descargas de propagación o 
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“travelling-wave discharge” (TWD), en el que el plasma se extiende fuera del acoplador 
de energía, denominándose plasmas de onda de superficie (POS). 
 
Cuando el campo es aplicado al gas que se quiere ionizar, el único medio eficaz 
de transferencia de energía desde el campo eléctrico externo es el gas de electrones 
colisionantes, ya que éstos serán capaces de ionizar y producir nuevas partículas 
cargadas. El funcionamiento o punto de operación  de tales descargas tiene lugar cuando 
la potencia empleada en la producción de partículas cargadas, que es proporcional a la 
magnitud θ , que representa la energía necesaria para mantener un par electrón-ión en la 
descarga, es igual a la potencia ganada por el gas de electrones colisionantes al campo 
de HF o potencia absorbida, que será proporcional a la potencia que transporta dicho 
campo. Además de esta condición de balance, necesaria pero no suficiente para 
mantener la estabilidad del punto de operación de la descarga, se necesita que dicha 
estabilidad venga garantizada por el hecho de que pequeñas desviaciones o 
perturbaciones de dicho balance lleven al sistema a restituir el equilibrio o situación 
anterior. Dicho estado estacionario estable del plasma sólo tendrá lugar cuando, al 
existir cualquier perturbación en el mismo, la variación relativa del coeficiente de 
absorción de la energía del campo por parte de la descarga sea menor que la variación 
relativa de la densidad electrónica del medio [2]. 
 
Ya hemos indicado que las TWD, y en concreto los POS, son aquellas descargas 
que permiten la extensión de la zona activa (plasma) lejos del dispositivo de acoplo de 
la energía inyectada a la misma. Para tubos de descarga de simetría cilíndrica esto 
significa la formación de una columna larga de plasma, en comparación con las 
dimensiones del acoplador de energía, en la dirección de propagación de la onda 
electromagnética creadora. La onda se propaga por la columna de plasma siempre que 
encuentre en su camino un medio de propagación (plasma) con una densidad electrónica 
superior a un valor crítico, para lo cual es necesario que vaya cediendo parte de la 
energía que transporta al gas de electrones colisionantes, porque a través del él se va a 
producir la ionización del medio y la formación del plasma. Éste, así creado, permite la 
propagación de la onda electromagnética y el transporte del resto de energía a zonas 
más alejadas del acoplador, zonas en las que se producirán nuevas ionizaciones y un 
nuevo crecimiento de la columna de plasma. Finalmente, cuando la energía transportada 
por la onda al final de la columna de plasma ya no sea suficiente para producir 
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ionizaciones por encima de la densidad electrónica de corte, la onda no podrá continuar 
su propagación, existiendo una pequeña reflexión al final de la columna, exhibiendo 
ésta una longitud bien definida, longitud que obviamente depende de la potencia de HF 
utilizada en la descarga.  
 
Una vez formada la descarga de forma estacionaria y, por tanto, establecida la 
onda electromagnética de propagación responsable de su mantenimiento, hay que 
señalar que ésta tendrá un marcado carácter superficial bajo unas condiciones de trabajo 
bastantes generales. El flujo de energía electromagnética transportada se localiza 
fundamentalmente en la superficie de separación plasma/vidrio del tubo cilíndrico 
contenedor de la descarga, disminuyendo la amplitud de los campos eléctrico y 
magnético de la onda, así llamada de superficie, hacia dentro y hacia fuera de dicha 
superficie de separación. La existencia de una discontinuidad en las características 
dieléctricas del medio de propagación (interfaz plasma/vidrio) es esencial para la 
existencia de los modos superficiales. 
 
Estos plasmas producidos por una onda de superficie, frente a otros tipos de 
descargas, presentan una serie de características, entre las que se pueden destacar las 
siguientes: 
 
• La energía de microondas es acoplada utilizando una estructura de excitación 
situada en el exterior del tubo de plasma, lo que evita la contaminación de la descarga 
por pulverización en los electrodos y la mayoría de los problemas de mantenimiento del 
sistema. 
• Presentan una muy alta estabilidad y reproducibilidad en un amplio margen de 
condiciones experimentales (frecuencia de la onda, presión, radio de la descarga, etc.) 
obteniéndose un gran volumen de plasma en el exterior del dispositivo de excitación.  
• Necesitan utilizar para su producción relativamente bajas potencias de HF para 
obtener unas densidades y temperaturas electrónicas similares a las obtenidas en otros 
tipos de descargas. 
• En el régimen de baja presión se ha podido realizar el balance de energía, lo que 
ha permitido modelizar convenientemente la descarga y conocer la configuración de los 
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campos, todo ello independientemente de la estructura de excitación utilizada y de las 
condiciones experimentales. 
• Este tipo de plasmas han sido extensamente estudiados, y se han obtenido 
múltiples aplicaciones de interés científico tecnológico, como es el tratamiento de 
superficies y deposición, excitación láser, química de plasma, esterilización, etc.  
 
 
4.3. Dispositivos experimentales. 
 
 El estudio de nuestra columna de plasma generada mediante una onda de 
superficie se ha llevado a cabo utilizando métodos de espectroscopía de emisión 
atómica (AES) y molecular. Los dispositivos experimentales que nos han permitido 
realizar dicho estudio [2], y que van a ser descritos en este apartado, están representados 
de forma esquemática en las figuras {4.1} y {4.2}. Estos dispositivos están constituidos, 
por un lado, por una serie de instrumentos que permiten suministrar la energía y generar 
y mantener la descarga, y por otro lado, por un sistema óptico que permite adquirir y 
analizar la radiación que procede del plasma.  
 
 
4.3.1. Dispositivos de producción del plasma. 
 
La descarga se ha generado en el interior de un tubo dieléctrico abierto en uno de 
sus extremos, por lo que se obtiene una columna de plasma a presión atmosférica. El 
tubo es de cuarzo fundido de constante dieléctrica 75.3=vε , y diámetro interior y 
exterior de 1 y 4 mm respectivamente. El valor del radio interior del tubo de descarga se 
ha elegido con el objetivo de evitar el fenómeno de contracción radial y tener una 
columna de plasma cuyo diámetro sea prácticamente igual al del tubo que lo contiene. 
Este fenómeno de contracción radial, que está presente en todas las descargas que se 
generan con presiones por encima de 10 Torr, aumenta a medida que lo hacen la 
frecuencia del campo de la descarga y el radio del tubo, pudiendo llegar incluso a la 
aparición de diversos filamentos  en la columna de plasma [3, 4].  
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Para producir el plasma en columna se han utilizado dos estructuras de 
excitación denominadas respectivamente surfatrón (surfatron) y surfaguía (surfaguide). 
El primero de estos dispositivos ha sido utilizado para la puesta a punto de nuestro 
método de autoabsorción, ya que debido a su menor tamaño nos permitía una mayor 
versatilidad y una mayor simplicidad del montaje en el laboratorio. Posteriormente, 
debido a las ventajas operativas que presenta el segundo sobre el primero y la mayor 
aplicación de éste en otros experimentos en nuestro laboratorio, hemos utilizado la 
surfaguía para la excitación de la descarga, aplicando nuestro método de autoabsorción 
a plasmas generados con este dispositivo, verificando de nuevo la semejante 
operatividad de ambos excitadores. 
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Figura {4.1}. Esquema de los dispositivos experimentales utilizados para generar la descarga 
(surfatrón) y para recoger la intensidad luminosa emitida por la misma. 
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Figura {4.2}. Esquema de los dispositivos experimentales utilizados para generar la descarga 
(surfaguía) y para recoger la intensidad luminosa emitida por la misma. 
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El surfatrón, desarrollado por Moisan et al. [5] en 1974, fue el primer 
dispositivo en aparecer para producir y mantener plasmas por propagación de una onda 
de superficie. Consiste en una estructura metálica coaxial que posibilita el acoplo de 
energía HF de un generador de microondas al tubo de la descarga, por lo que puede 
considerarse como una especie de cavidad resonante con un cilindro coaxial en su 
interior. Esta estructura coaxial determina la orientación y la configuración del campo 
eléctrico y provoca la excitación del modo propio azimutal sobre la columna de plasma, 
que es el modo más utilizado y estudiado de propagación de onda de superficie. 
 
La estructura coaxial metálica es sintonizable, es decir, dispone de una antena 
que, al poder modificar su profundidad de penetración en el interior de la cavidad, 
determina una mayor eficiencia en la energía neta que pasa del acoplador a la columna 
de plasma. Esta sintonización es de tipo capacitivo y adapta la impedancia del sistema 
acoplador-tubo-plasma para que la potencia HF reflejada hacia el generador sea mínima, 
y el acoplo de potencia a la descarga sea eficaz. Tal antena es la terminación de un cable 
coaxial fino y rígido en el extremo del cual se ha soldado una pequeña lámina metálica 
que tiene la misma curvatura que el cilindro coaxial interior. El tubo donde se produce 
la descarga se encuentra en el centro de esta estructura y solamente está en contacto con 
el interior de la cavidad a través de una pequeña separación entre el final del cilindro 
coaxial interior y una de las paredes del surfatrón. Este espacio, denominado “gap”, es 
básico para la configuración de los campos y, por tanto, para el modo en que éstos se 
propagarán por la columna, para determinar la frecuencia de trabajo del surfatrón, así 
como para una transferencia eficaz de la potencia de microondas hacia el plasma.  
 
Los diseñadores de este acoplador llevaron a cabo una serie de estudios para 
determinar todas las características de interés teórico y práctico relacionadas con este 
dispositivo, como pueden ser la frecuencia de trabajo, los acoplos de energía o el valor 
del circuito equivalente. Pueden destacarse las siguientes [6]: 
 
a) El factor que determina la frecuencia media de trabajo ω  del surfatrón es su 
longitud total. Dicha longitud total es del orden de 40λ , siendo 0λ  la longitud de onda 
en el vacío correspondiente a la frecuencia ω  de trabajo. El surfatrón concebido para 
trabajar a baja frecuencia debe ser extremadamente largo, por ejemplo, del orden de 1.5 
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m a 50 MHz, lo que además de ser engorroso limita el acceso a la columna de plasma 
para su diagnosis, ya que parte de la misma se encuentra cubierta por el excitador en 
este caso. Por debajo de 100-200 MHz no es posible utilizarlo, debiendo reemplazarse 
por otros dispositivos.  
 
b) Cuando aumenta el cociente entre el diámetro interno y el externo tiene lugar 
una disminución de la longitud total del surfatrón dentro de los límites aproximados 
dados por el intervalo anterior. 
 
c) La frecuencia media de trabajo de un surfatrón puede ajustarse ligeramente 
cambiando la anchura del “gap”. Esta posibilidad hace que puedan diseñarse surfatrones 
de una longitud total fija, usando la condición aproximada anterior y luego ajustando la 
anchura del “gap” al objeto de obtener el valor deseado de la frecuencia media de 
trabajo. 
 
d) Con respecto al acoplo de energía (relación entre la potencia incidente y 
reflejada hacia el generador) [6] los resultados han mostrado que la potencia HF 
transferida y absorbida por el plasma es siempre superior al 80% de la potencia 
incidente. Este factor de acoplo depende de algunos parámetros de trabajo usuales de la 
descarga, en concreto, de la presión.  
 
e) La transmisión de energía HF del generador al surfatrón se realiza mediante 
cable coaxial. La principal limitación del surfatrón como estructura de excitación es la 
potencia aplicable al plasma, siendo 250 W el valor máximo de la misma, debido a la 
circuitería coaxial implícita en este excitador. Por tanto hemos utilizado una potencia 
incidente de 100 W. A potencias mayores a 150 W se añadía el riesgo de rotura del tubo 
de descarga. 
 
En las descargas generadas mediante este dispositivo de acoplo de la energía, la 
columna de plasma se sitúa en su mayor longitud a un sólo lado del surfatrón (el lado 
del “gap”). Sin embargo, aunque ésta sea la zona de mayor interés, encontramos 
también una parte de la descarga en el lado opuesto al “gap” (denominada parte 
posterior) y en la parte interior del surfatrón, ambas de menor longitud. La parte de la 
descarga que hemos llamado posterior aparece debido a que no toda la potencia de 
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microondas que ioniza el gas se lanza en la dirección del “gap”, sino que existe parte de 
esta energía que se propaga en la dirección opuesta al mismo, lo que provoca la 
ionización del gas en esa zona y la existencia así de la pequeña columna posterior. Ésta 
debe ser tenida en cuenta a la hora de calcular la potencia neta que se absorbe en la zona 
útil de la columna de plasma, ya que la potencia total suministrada por el generador se 
absorbe en toda la descarga, incluyendo el trozo de columna posterior y el trozo de 
columna interior en el surfatrón. Hay que señalar que, en general, la cantidad de la 
descarga útil es bastante mayor que la unión de las columnas posterior e interior. 
 
El hecho de que el cable coaxial portador de la energía del generador al 
acoplador no puede soportar potencias elevadas, hizo que se diseñara un nuevo 
dispositivo en el que el cable coaxial fuera sustituido por una guía de onda. Dicho 
dispositivo fue denominado surfaguía [4]. La surfaguía no es más que el acoplador 
anteriormente descrito incorporado a un trozo de guía de onda que lo conecta al 
generador, no existiendo antena en este caso. La optimización del acoplo de energía se 
realiza a través de un pistón situado en uno de los extremos de la guía de onda. Este 
acoplador provoca la propagación de la onda de superficie en los dos lados de la 
surfaguía, de tal forma que se obtiene una columna simétrica cuando el flujo del gas es 
pequeño (menor a 0.5 l/min). Si se desea obtener una columna de plasma en sólo uno de 
los lados del “gap” basta con cortocircuitar el lado opuesto. Este dispositivo permite 
generar descargas con potencias de hasta algunos kW, presentando como inconveniente 
las grandes dimensiones del dispositivo para el caso de baja frecuencia (por debajo del 
GHz). En el caso de la surfaguía, el eje de este dispositivo va a ser perpendicular al eje 
del tubo de la descarga, al contrario del surfatrón, cuyo eje es paralelo al tubo de la 
descarga.  
 
En el caso del plasma creado por el surfatrón hemos utilizado un generador 
Microtron 200 E.M.S.; generador que puede suministrar una potencia máxima de 200 w 
en modo continuo a través de su salida coaxial. La optimización del acoplo de energía 
se consiguió por el desplazamiento de la antena en la cavidad del surfatrón y por un 
triple “stub” coaxial insertado entre un doble acoplador direccional de 30 dB, y utilizado 
para medir la potencia incidente y reflejada, y el generador (Figura {4.3}). Cuando el 
plasma se generó utilizando la surfaguía se utilizó un generador de la casa SAIREM, 
modelo GMP12kt/t. Este generador puede suministrar una potencia de hasta 2000 W en 
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modo continuo, y dispone de un circulador con carga de refrigeración por agua como 
dispositivo de protección frente a un exceso de potencia reflejada. Tanto en el caso del 
plasma generado con surfatrón como con surfaguía, la potencia reflejada se encontró 
siempre entre el 5 y el 10 % de la potencia incidente. 
 
Debido a que el número de electrones presentes normalmente en el gas no es 
suficiente para iniciar la descarga, para provocar la disrupción, al aplicar por primera 
vez la potencia de microondas al gas, es necesario hacer uso de un cebador que 
produzca el número necesario de electrones. Esto tiene lugar mediante la aplicación de 
un pico de tensión del orden de 10-55 KV a 200 KHz, que nos suministra el cebador o 
“Tesla coil” (BD-10ASV). Una vez iniciada la descarga la potencia de mantenimiento 
es suministrada de forma continua por el generador de HF.  
 
Con respecto al gas argón utilizado, presenta una pureza mayor o igual al 99.99 
% y ha sido suministrado por la empresa Carburos Metálicos S. A. Entre la botella que 
contiene el gas y el tubo de descarga se intercaló un medidor de flujo IB31 de HITEC 
para un intervalo de medida de 0 a 5 l/min. En nuestro caso el estudio de la descarga se 
realizó para tres flujos constantes de 0.25, 0.5 y 1 l/min. 
 
El sistema óptico de detección y adquisición de datos utilizado para la diagnosis 
espectroscópica del plasma estuvo compuesto por varios instrumentos. La radiación 
emitida por la columna de plasma fue directamente recogida por una fibra óptica del 
tipo PCS 1000 con corazón de silicio de diámetro 1000± 40 µ m y una vaina de 
silicona de espesor 80 µ m. La emisión recogida por la fibra óptica estuvo colimada con 
un ángulo de cono de 31 o por lo que, colocado el extremo de la fibra a 2 cm del tubo de 
descarga, integra la emisión procedente del plasma en una zona de ± 0,6 cm sobre la 
posición fijada. La emisión fue captada y llevada por dicha fibra óptica a la rendija de 
entrada del monocromador.  
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Figura {4.3}. Esquema del sistema de producción de un plasma en columna utilizando como 
acoplador un surfatrón. 
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4.3.2. Dispositivos para la diagnosis espectroscópica. 
 
El monocromador es el dispositivo que se encarga de descomponer la radiación 
incidente procedente del plasma en las diferentes longitudes de onda que la componen. 
En función del grado de precisión requerido hemos hecho uso de dos monocromadores 
diferentes. Uno de ellos fue un monocromador Jobin-Ybon THR-1000S tipo Czerny-
Turner, de distancia focal 1 m, con una red de difracción holográfica de 1200 líneas/mm 
y dispersión focal típica en el visible de 0.80 nm/mm en el plano focal de salida del 
monocromador. Este instrumento descompone la radiación utilizando la red de 
difracción holográfica, junto a dos espejos esféricos, y dos ventanas o rendijas, una de 
salida y otra de entrada, que se sitúan en el plano focal de éstos, con el objetivo de 
trabajar con la radiación en forma de frentes de onda planos (Figura {4.4}).  
 
La red de difracción es giratoria, por lo que variando el ángulo de incidencia y 
de difracción se puede seleccionar la longitud de onda que se quiera estudiar [7]. Para 
aquellos datos en los que no era necesaria la precisión suministrada por este 
monocromador utilizamos otro modelo, en este caso de la casa Jarnell-Ash, de 0.5 m de 
distancia focal. 
 
En la rendija de salida del monocromador, que es el plano focal del segundo 
espejo, y donde los rayos difractados por la red se focalizan, situamos un tipo de 
detector monocanal denominado fotomultiplicador. Este elemento es muy sensible a los 
fotones que le llegan y permite amplificar y transformar la radiación detectada en una 
señal eléctrica. Cuando los fotones que componen la radiación inciden sobre el 
fotocátodo del fotomultiplicador éste libera electrones por efecto fotoeléctrico. Este 
flujo inicial de electrones incide sobre otros elementos del fotomultiplicador que son los 
dínodos, y liberan nuevos electrones [7]. Debido a la tensión que se aplica entre los 
bornes del fotomultiplicador, los electrones se aceleran y llegan hasta el ánodo. De esta 
forma se produce una corriente que es proporcional a la intensidad de radiación 
incidente sobre el fotocátodo. 
 
Esta señal se amplifica y se transforma en señal de  voltaje, por lo que puede ser 
utilizada para medir la intensidad de la radiación que emite el plasma. La capacidad de 
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detección del fotomultiplicador frente a la radiación de una longitud de onda 
determinada se expresa en términos de la denominada  sensibilidad radiante S 
(eficiencia que posee el fotocátodo para convertir la luz incidente en una corriente de 
electrones), dada en unidades de amperio por watio (A/W). En ambos monocromadores 
utilizamos como detector un fotomultiplicador Hamamatsu R636-10 (Hammatsu City, 
Japón), con un intervalo de respuesta espectral de 200-930 nm, alimentado por una 
tensión de 1100-1250 V en el caso del monocromador Jobin-Ybon, y de 900 V en el 
caso del monocromador Jarnell-Ash. 
 
El sistema de medida se complementó para el monocromador Jobin-Ybon con 
una unidad Spectralink que actuó como interfaz entre un ordenador y el monocromador, 
ejerciendo como controlador de la red de difracción del monocromador para seleccionar 
la longitud de onda de trabajo, como fuente de alta tensión para el fotomultiplicador y 
como convertidor analógico-digital. El programa de ordenador que controló dicho 
sistema óptico para la adquisición de datos y su presentación es de producción propia, 
desarrollado por un profesor del grupo de investigación (D. Manuel Saez). En el caso 
del monocromador Jarnell-Ash no se contó con una unidad controladora de todo el 
sistema, sino con elementos independientes tales como un controlador del movimiento 
de la red, una fuente de alta tensión para el fotomultiplicador y un picoamerímetro como 
amplificador de la intensidad de radiación recogida por el plasma. El programa de 
adquisición de datos utilizado fue desarrollado en la Universidad de Montreal (Quebec, 
Canadá). 
 
Los elementos ópticos que hemos utilizado no son transmisores perfectos, 
teniendo cada dispositivo una eficiencia espectral propia en la transmisión de radiación. 
Dicha eficiencia en la transmisión depende de las propiedades del material que 
constituye cada dispositivo, y para evaluarla se utiliza la función de transmitancia, que 
es la razón entre la intensidad que entra y que sale del dispositivo. La transmitancia 
global del sistema óptico es el producto de las transmitancias de cada uno de los 
elementos que lo constituyen.  
 
Debido a que en la aplicación de algunos métodos espectroscópicos utilizados 
para la diagnosis del plasma, era necesario comparar las intensidades de emisión 
procedentes de diversas regiones del espectro característico del argón en el intervalo de 
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Figura {4.4}. Esquema del sistema utilizado para recoger la intensidad luminosa emitida por un 
plasma en columna. 
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300-900 nm, se necesitaba conocer la transmitancia del sistema en este intervalo, dada 
en forma de una curva de respuesta espectral del sistema óptico en función de la 
longitud de onda. En nuestro caso la curva tiene en cuenta tanto la respuesta del 
fototubo para las distintas longitudes de onda, expresada como hemos visto en función 
de la sensibilidad radiante, como la respuesta de la red de difracción, que es dada en 
función de la eficacia de la reflexión para cada longitud de onda en tanto por ciento. A 
partir de la curva de respuesta se obtuvo el factor de corrección para cada longitud de 
onda. De esta forma la intensidad registrada multiplicada por el factor correspondiente a 
cada longitud de onda, da lugar a los valores de las intensidades (en unidades 
arbitrarias), tales que para un mismo espectro se puede establecer una comparación 
entre intensidades de longitudes de onda alejadas entre sí. 
 
 
4.4. Medida de los valores de la intensidad de las líneas. 
 
Vimos en el capítulo anterior que el método de autoabsorción que vamos a 
desarrollar para conocer la densidad de los niveles metaestables y radiativos 
pertenecientes a la configuración sp 43 5  del argón, utilizado originariamente por Jolly y 
Touzeau para baja presión (1975) [8], se basa en la medida del cociente de las 
intensidades de dos líneas espectrales que terminan ambas en el nivel del cual queremos 
conocer la población. La condición que se impone a estas dos líneas es que una de ellas 
presente mayor absorción que la otra, ya que esta segunda se utiliza como medida de 
referencia, aunque debe presentar un porcentaje de absorción susceptible de ser 
determinado experimentalmente. Para ello medimos una serie de líneas espectrales 
correspondientes a las transiciones que tienen lugar entre los niveles de la configuración 
pp 43 5  del argón y aquellos niveles de la configuración inferior sp 43 5 . La figura 
{4.5} muestra un esquema de las transiciones correspondientes a cada una de las líneas 
espectrales utilizadas, y cuyos parámetros más significativos se presentan en la tabla 
{4.1}. 
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Figura {4.5}. Transiciones correspondientes a cada una de las líneas espectrales utilizadas en la 
medida de la población de los niveles metaestables y resonantes. 
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A partir de los valores de la fuerza de oscilador (f) de cada una de las líneas 
(tabla {4.1}), se puede prever cuáles serán aquellas que se absorban con mayor 
intensidad, y que corresponderán con aquellas líneas que presenten un valor mayor de la  
fuerza de oscilador. Esto se deduce de la expresión (3.45) ya vista en el Capítulo 3 que 
relaciona el coeficiente de absorción con dicha magnitud. Veremos en el capítulo 
siguiente dedicado a los resultados, que de acuerdo con esta expresión, efectivamente 
aquellas líneas con un valor mayor de f se absorben en una mayor proporción que las de 
menor valor de f. 
  
También se puso de manifiesto en el capítulo anterior, cuando se explicó el 
método de autoabsorción que va a ser utilizado en este trabajo, que  para cada una de 
estas líneas espectrales era necesario medir la intensidad total emitida por la descarga 
sin ser autoabsorbida por la misma ( 0I ) y la intensidad de dichas líneas una vez que 
experimentan el fenómeno de la autoabsorción ( I ), fenómeno que tiene lugar por la 
absorción de radiación de las frecuencias correspondientes a dichas líneas por parte de 
los átomos cuya población hemos querido determinar. 
 
La intensidad de las líneas autoabsorbidas ( I ) ha sido medida situando la fibra 
de frente al final de la columna de plasma, recogiendo la radiación que procede de todo 
el tubo de la descarga y que ha recorrido el medio que absorbe y emite dicha radiación a 
lo largo de toda la longitud del mismo. De esta forma decimos que esta intensidad ha 
sido medida longitudinalmente. Para medir la intensidad total de las líneas emitidas por 
el plasma, sin ser absorbidas ( 0I ), se tiene en cuenta que el diámetro de la descarga (1 
mm) es muy pequeño comparado con la longitud de la misma, por ejemplo 7 cm a 100 
w y 0.25 l/min, por lo que en esta dirección de observación podemos despreciar la 
absorción, considerando pues que la intensidad total de las líneas será aquella recogida 
transversalmente. Estas medidas transversales se realizaron situando la fibra óptica a 2 
cm del surfatrón, y alejada perpendicularmente 2 cm del tubo de la descarga, como 
puede verse reflejado en la Figura {4.6}, posición que va a ser fija para todas las 
experiencias realizadas.  
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Tabla {4.1}. Parámetros principales de las líneas utilizadas para determinar las poblaciones de 
los niveles metaestables y resonates del argón mediante el método de autoabsorción. 
 
 
 
Con respecto a las medidas longitudinales, (Figura {4.7}), la radiación se recoge 
alejando progresivamente la fibra del final de la columna, manteniendo siempre 
constante la distancia desde el final de la columna de plasma al final del tubo que lo 
contiene. A medida que nos alejamos longitudinalmente del final de la descarga la 
intensidad recogida va disminuyendo debido a que el frente de onda emitido por el 
plasma va reduciendo su intensidad a medida que aumenta la distancia, siendo esta 
reducción de intensidad la misma para todas las líneas. Por otra parte tiene lugar una 
disminución de la intensidad emitida por el plasma ocasionada por el fenómeno de 
autoabsorción, que variará de una línea a otra en función del valor de la fuerza de 
λ ( )nm  Transición (4p-4s) Energía ( )eV f ijg  ( )1710 −sAij  
912.19 
811.53 
801.47 
763.51 
714.71 
706.72 
696.54 
4p(3D3)-4s(3S1) 
4p(3D3)-4s(3P2) 
4p(3D2)-4s(3P2) 
4p(1D2)-4s(3P2) 
4p(3P2)-4s(3P2) 
4p(3P0)-4s(3P2) 
4p(3P1)-4s(3P2) 
1s5-2p10
1s5-2p9 
1s5-2p8 
1s5-2p6 
1s5-2p4 
1s5-2p3 
1s5-2p2 
12.9032 
13.0719 
13.0910 
13.1680 
13.2788 
13.2984 
13.3239 
0.159 
0.51 
0,092 
0.239 
0.00299
0.0296 
0.0292 
3 
7 
5 
5 
3 
5 
3 
2.12 
3.66 
0.96 
2.74 
0.065 
0.395 
0.67 
842.46 
810.36 
800.61 
751.46 
738.39 
667.72 
4p(3D2)-4s(3P1) 
4p(3D1)-4s(3P1) 
4p(1D2)-4s(3P1) 
4p(1P1)-4s(3P1) 
4p(3P1)-4s(3P1) 
4p(1S0)-4s(3P1) 
1s4-2p8 
1s4-2p7 
1s4-2p6 
1s4-2p5 
1s4-2p3 
1s4-2p1 
13.0910 
13.1493 
13.1680 
13.6910 
13.2984 
13.4760 
0.413 
0.273 
0.075 
0.121 
0.119 
0.00054
5 
3 
5 
1 
5 
1 
2.33 
2.77 
0.468 
4.3 
0.87 
0.0241 
866.79 
794.81 
4p(3D1)-4s(3P0) 
4p(3P2)-4s(3P1) 
1s3-2p7 
1s3-2p4 
13.1493 
13.2788 
0.095 
0.56 
3 
3 
0.28 
1.96 
852.14 
840.82 
826.45 
750.38 
4p(3P2)-4s(1P1) 
4p(3P0)-4s(1P1) 
4p(3P1)-4s(1P1) 
4p(1S0)-4s(1P1) 
1s2-2p4 
1s2-2p3 
1s2-2p2 
1s2-2p1 
13.2788 
13.2984 
13.3239 
13.4760 
0.160 
0.431 
0.172 
0.133 
3 
5 
3 
1 
1.47 
2.44 
1.68 
4.72 
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oscilador y de la población del nivel al que cae la transición correspondiente a dicha 
línea, disminución que permanece constante para cada línea a medida que alejamos la 
fibra óptica del plasma. 
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Figura {4.6}. Esquema de la posición de la fibra óptica para recoger las medidas transversales 
al tubo de la descarga. 
 
 
 
 
Sin embargo existen posiciones en las que, para algunas líneas, aquellas que 
presentan una menor fuerza de oscilador, la intensidad recogida longitudinalmente es 
mayor que la intensidad que se recoge transversalmente, aún presentando autoabsorción, 
debido a que en el primer caso nos llega la radiación procedente de toda la columna de 
plasma. En el capítulo siguiente veremos que aquellas líneas con valor mayor de f que 
son las más autoabsorbidas, presentan un ensanchamiento ocasionado por este 
fenómeno, lo que verifica que la intensidad emitida por el plasma va siendo 
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autoabsorbida en su recorrido a lo largo de la columna de plasma. Este ensanchamiento 
permanece constante para las distintas posiciones de la fibra óptica, lo que confirma que 
este ensanchamiento está ocasionado en el interior de la columna de plasma, 
independientemente de la trayectoria recorrida por la radiación hasta la fibra óptica que 
la recoge.  
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Figura {4.7}. Esquema de la posición de la fibra óptica para recoger las medidas longitudinales 
al tubo de la descarga. 
 
 
 
 
A pesar de que la intensidad de algunas líneas medidas de frente es superior a la 
medida transversalmente, como las líneas que utilizamos como referencia presentan una 
menor autoabsorción que el resto, tendremos que el cociente de intensidades será 
siempre inferior a la unidad. 
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Consideremos un par de líneas (1 y 2) utilizadas para determinar la densidad de 
un determinado nivel, suponiendo que 21 ff > , que es una de las condiciones que 
impone el método. Para cada una de ellas se recogen las denominadas intensidad 
transversal ( 0I ) e intensidad longitudinal ( I ). Ésta última a una determinada distancia 
desde el final de la columna de plasma que llamaremos posición x. El cociente de 
intensidades para ambas líneas vendrá dado por 011 II , para la línea 1, e 022 II  para la 
línea 2. A medida que alejamos la fibra longitudinalmente, a partir de la posición x, el 
cociente 011 II  irá disminuyendo, ya que lo hace 1I  ( 01I  se mantiene constante pues es 
la intensidad sin autoabsorción que se determina transversalmente). De la misma forma 
también disminuirá el valor del cociente 022 II  a medida que nos alejamos del final de 
la descarga. Sin embargo el cociente ( ) ( )022011 IIIIr = , utilizado para determinar la 
población del nivel inferior de las transiciones correspondientes a ambas líneas, se 
mantiene constante con el alejamiento de la fibra, lo que indica que para ambas líneas el 
cociente 0II  disminuye de la misma forma. Esto significa que el amortiguamiento del 
frente de onda no va a influir al trabajar con el cociente de las intensidades. Además 
dado que ambas líneas terminan en el mismo nivel, la densidad de los átomos 
responsables de la disminución de la intensidad de ambas líneas por autoabsorción es la 
misma. Por otra parte dado que el valor de la densidad de estados metaestables y 
radiativos no debe depender de la posición en la que se obtenga la intensidad por medio 
de la fibra óptica, el hecho de que el cociente r se mantenga constante es una garantía de 
que el método utilizado es correcto. 
  
La intensidad de las líneas espectrales corresponde al área integrada bajo la 
curva espectral, calculada mediante el ajuste del perfil a una función Voigt, para lo que 
hemos utilizado un software comercial (Microcal Origin). Dado que en el método se 
utiliza el cociente de intensidades no es necesario utilizar la curva de respuesta espectral 
del sistema óptico para corregir las intensidades. 
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4.5. Obtención de las curvas que representan el cociente de la 
intensidad del par de líneas frente al coeficiente de 
autoabsorción. 
 
 Tal y como se expresa en el Capítulo 3, el cociente entre la intensidad 
autoabsorbida ( I ) y no autoabsorbida ( 0I ) de una línea espectral está relacionado con 
el coeficiente de absorción para dicha línea, ecuación (3.74), a través de la magnitud 
denominada anchura equivalente de la línea, ecuación (3.75). En el caso de líneas con 
perfiles Gaussianos o Lorentzianos la expresión del coeficiente de absorción está 
perfectamente definida, y la anchura equivalente de las líneas puede ser expresada como 
una función analítica [8]. Algunos autores  como Cowan y Dieke [9] nos proporcionan 
expresiones analíticas para 0II , calculadas para este tipo de perfiles. Sin embargo en 
condiciones experimentales de alta presión, la forma del perfil de las líneas está 
determinada simultáneamente por ensanchamientos colisionales (perfil Lorentzinano), 
por el ensanchamiento ocasionado por el efecto Doppler (perfil Gaussiano) y por el 
ensanchamiento instrumental (perfil Gaussiano en nuestro caso), por lo que la 
convolución de dichos perfiles da lugar a que la forma de la línea espectral se pueda 
aproximar a un perfil tipo Voigt. En dicho caso la expresión del coeficiente de 
absorción ( )νk  no puede ser resuelta analíticamente de forma exacta. Esto explica por 
qué los métodos de absorción y de autoabsorción son profusamente utilizados a baja 
presión, ya que en dichas condiciones de presión el perfil de las líneas se puede 
aproximar a un perfil Gaussiano,  y en este caso el coeficiente de absorción posee una 
expresión analítica simple y exacta. 
 
Debido a su interés, las propiedades matemáticas de la función Voigt han sido 
extensamente estudiadas, por lo que numerosos autores han proporcionado 
aproximaciones, desarrollos y métodos numéricos que nos permiten obtener de forma 
aproximada el valor de dicho perfil [11, 12, 13]. Nosotros hemos utilizado el trabajo 
desarrollado por Janson y Korb en 1968 [9] dónde los autores, en forma de tabla, 
presentan una evaluación numérica de la anchura equivalente, W , dada por la ec. (3.75), 
por unidad de anchura Doppler a altura mitad, D2/1ν∆ , magnitud que denotaremos como 
DW 2/1ν∆ . Estos autores evaluaron numéricamente la expresión de la anchura 
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equivalente, dividiendo la región de integración en doce intervalos, determinando el 
tamaño de cada uno de ellos para que contribuyeran de forma equivalente al error total. 
Y utilizando el algoritmo de Romberg [9] obtuvieron el valor de la anchura equivalente 
por unidad de anchura Doppler, DW 2/1ν∆ , en función del valor de los parámetros a y 
lk ⋅0 , con un error inferior a 0.0001 para cada valor de la tabla. Los datos de esta tabla 
están dados para valores de a pertenecientes al intervalo 100 ≤≤ a , mientras que los 
valores de lk ⋅0  están recogidos en tres intervalos: 11.0 01 ≤⋅≤ lk , 101 01 ≤⋅≤ lk  y 
10010 01 ≤⋅≤ lk . La tabla está diseñada por los autores para que se pueda llevar a cabo 
una interpolación lineal de la misma con una precisión del 0.4 por ciento eligiendo, 
consecuentemente para este fin, los intervalos de los parámetros a y lk ⋅0 .  
 
De esta forma, a partir de los valores de la tabla, y para los valores de los 
parámetros dados en la misma, tendremos determinado el valor del cociente de 
intensidades para una línea en función del coeficiente de autoabsorción 0k  y de la 
longitud del medio que se encarga de absorber la radiación (l), dado por la ecuación 
(3.76). Sin embargo, como ya hemos visto, en el método de autoabsorción ya descrito se 
hace uso de dos líneas espectrales, y en la relación entre sus intensidades absorbidas y 
sin absorber, que viene dada por la expresión (3.77), aparece el valor de la anchura 
equivalente de cada una de las líneas, así como los parámetros correspondientes a cada 
una de ellas ( 1a , 2a , 01k  y 02k ). 
 
Nuestro objetivo es pues representar, para cada par de líneas utilizado, una curva 
en la que se refleje la variación de ( ) ( )022011 IIIIr =   en función lk ⋅01 , curva que 
vendrá determinada para un valor concreto de 0201 kk , 1a  y 2a , parámetros 
característicos de cada una de las líneas y cuyo valor estará determinado por las 
condiciones experimentales. De esta forma al medir experimentalmente el valor de r 
mediante el procedimiento indicado en el apartado anterior podremos obtener, a partir 
de la curva, el valor del coeficiente de autoabsorción 01k , y a partir de éste, el valor de 
la densidad buscado. 
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A partir de la tabla podemos obtener directamente los valores de 
( ) DalkW 1,2/1101 , ν∆  para la línea 1 en función de lk ⋅01 , y para un valor elegido de 1a , 
obteniendo la curva correspondiente sin mayor dificultad. Sin embargo el valor de  
( ) DalkW 2,2/1202 , ν∆  para la segunda línea no se puede deducir directamente, ya que 
necesitamos que el valor de  02k  reflejado en la tabla sea tal, que el cociente 0201 kk sea 
constante para un valor ya dado de 01k .  
 
Para resolver este problema y obtener el valor de ( ) DalkW 2,2/1202 , ν∆  para 
cualquier valor de 02k  que necesitemos interpolamos dicha tabla para cada uno de los 
intervalos de 0k , siendo el error para la interpolación lineal inferior al 0.40 por ciento, 
tal y como ya hemos señalado. Sin embargo, debido a que el error introducido en las 
curvas finales, utilizando un ajuste lineal, no se puede considerar despreciable, se 
realiza un ajuste polinómico de los datos de la tabla.  
 
 Para comprobar que el método utilizado para la obtención de las curvas de r en 
función de lk ⋅01 , a partir de las tablas mencionadas, ha sido correcto, se han 
representado las curvas para el caso de dos líneas con perfil Gaussiano para los mismos 
valores del cociente 0201 kk  utilizados por Jolly y Touzeau en [8]. Comprobando estas 
curvas con las dadas por dichos autores puede observarse que son idénticas (figuras 
{4.8} y {4.9}).  
 
En la figura {4.10} aparecen representadas las curvas para valores de 1a  y 2a  
correspondientes al caso de perfiles Gaussiano, Lorentziano y Voigt, fijando el cociente 
50201 =kk . En dicha figura puede verse cómo las curvas correspondientes al perfil 
Voigt se encuentran entre aquellas determinadas para los casos extremos Gaussiano y 
Lorentziano. 
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Figura {4.8}. Curvas del cociente de intensidades frente al coeficiente de autoabsorción, 
correspondientes al caso de un perfil Gaussiano. 
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Figura {4.9}. Curvas del cociente de intensidades frente al coeficiente de autoabsorción, 
correspondientes al caso de un perfil Gaussiano, dadas por Jolly et al. [8]. 
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Figura {4.10}. Curvas del cociente de intensidades frente al coeficiente de autoabsroción para 
los casos de líneas con perfil Gaussiano, perfil Voigt y perfil Lorentziano, para un valor fijo del 
parámetro 0.50201 =kk . 
 
 
4.6. Determinación del valor del coeficiente de 
amortiguamiento o parámetro a. 
 
Lo expuesto en el apartado anterior refleja la importancia de conocer el valor del 
parámetro a para cada línea espectral, cuya expresión viene dada por la ecuación (3.30). 
Expresando las anchuras Doppler y Lorentziana en nm, dicha ecuación adquiere la 
forma: 
 
DLa 2/12/1 2ln λλ ∆∆=                                                                                      (4.1) 
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Dicho valor refleja la proporción existente entre la componente Doppler y la 
componente Lorentziana del perfil de la línea, valor que dependerá de la temperatura del 
gas (ensanchamiento Doppler) y de la densidad electrónica (ensanchamiento 
Lorentziano). 
 
Obtener el valor de este parámetro no es fácil, ya que como indicamos también 
en el capítulo anterior, debido a la complejidad de las expresiones, este parámetro no 
puede ser calculado analíticamente de forma exacta. Algunos autores han intentado 
determinar expresiones que permitan  calcularlo de forma aproximada, tal es el caso de 
Kastner [12]. En nuestro caso el procedimiento va a ser totalmente distinto. Dado que a 
presión atmosférica el perfil de las líneas es de tipo Voigt en nuestro caso se 
determinaron experimentalmente los valores de las anchuras Doppler y Lorentziana de 
las líneas, D 2/1λ∆  y L 2/1λ∆ , respectivamente, obteniendo así el valor del parámetro a. 
 
En el cálculo de la anchura D2/1ν∆  se utilizó la expresión dada por la ecuación 
(3.47), en la que aparece la temperatura del gas en la descarga, cuyo valor se puede 
determinar experimentalmente haciendo uso del método que se describe en el siguiente 
apartado. 
 
 Por otro lado el valor de la anchura L 2/1λ∆ , procedente entre otros fenómenos de 
las colisiones con las restantes partículas de la descarga, va a ser determinado mediante 
deconvolución de los perfiles de las líneas registradas en el laboratorio, utilizando un 
software comercial (Microcal Origin). El valor del ensanchamiento Gaussiano 
procedente de la deconvolución incluye el ensanchamiento Doppler y el 
ensanchamiento instrumental del sistema de medida de este último, de mayor magnitud 
que el primero, por lo que preferimos utilizar el valor de la temperatura del gas para 
determinar el ensanchamiento Doppler de las líneas. 
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Finalmente indicar que los perfiles de las líneas deconvolucionadas para obtener 
L
2/1λ∆  corresponden a los registrados en las medidas transversales, considerados como 
perfiles no afectados por el fenómeno de autoabsorción. En el siguiente capítulo 
mostramos la variación que experimenta el valor de a para las líneas medidas 
longitudinalmente y que presentan una gran autoabsorción, debido al ensanchamiento 
del perfil que produce dicho fenómeno, e incidiremos nuevamente en la importancia de 
conocer el valor de este parámetro a para determinar el valor de las poblaciones que 
buscamos. 
 
 
4.7. Medida de la temperatura del gas en la descarga. 
 
Como ya se ha expuesto a lo largo de este capítulo, conocer la temperatura del 
gas del plasma es fundamental para obtener el valor del parámetro a de las líneas 
espectrales, parámetro relacionado con el coeficiente de autoabsorción de las mismas, y 
para el cálculo de la densidad de los estados metaestables y resonantes en el plasma 
haciendo uso de la expresión (3.80). De esta forma el error cometido en la medida de la 
temperatura del gas contribuirá al error total de la determinación de la densidad de 
dichos estados. 
 
El valor de la temperatura del gas de la descarga puede ser determinado 
experimentalmente mediante espectroscopía de emisión, analizando las ramas 1R  y 2Q  
del espectro de rotación de la especie molecular OH, especie que se encuentra como 
trazas de impureza en el gas plasmógeno. Este método ha sido utilizado anteriormente 
por otros autores [2, 14] y presenta la ventaja de que al basarse en medidas relativas de 
intensidad luminosa, no es necesario realizar una calibración absoluta del sistema 
óptico. 
 
Debido al rápido y eficaz intercambio, mediante colisiones, entre la energía 
cinética de los átomos de argón y los estados internos vibro-rotacionales de la especie 
OH, la temperatura rotacional ( rotT ) se asocia a la temperatura del gas ( gasT ), ya que las 
transiciones rotacionales de dicha molécula se encuentran dominadas por las colisiones 
con los átomos de argón. La temperatura cinética de las partículas pesadas del plasma se 
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va a imponer en el equilibrio entre los estados vibro-rotacionales de la especie OH, lo 
que permite considerar la temperatura rotacional como una medida de la temperatura del 
gas ( rotT = gasT ). 
 
Para la determinación de la temperatura rotacional se parte de la función de 
distribución de la población de los niveles excitados de los estados cuánticos 
rotacionales correspondientes a las moléculas existentes en el seno de un plasma que se 
considera que está en equilibrio. Una transición entre dos niveles cuánticos moleculares, 
caracterizados por los números cuánticos J ′  y J  asociados al momento angular total, y 
con una energía tal que JJ EE ′< , vendrá representada como: 
 
νhMM vJvJ +⇔ ==′ 0,1, ,                                  (4.2) 
 
tal que se verifique la regla de selección ,...2 ,1 ,0 ±±=∆J  Estas transiciones 
rotacionales están asociadas a su vez a una transición vibracional determinada, también 
caracterizada por un número cuántico vibracional v .  Por ejemplo la transición 
esquematizada en (4.2) hace referencia a las posibles transiciones que tienen lugar entre 
el primer estado vibracional excitado ( 1=v ) y el fundamental ( 0=v ), y que se ajustan 
a la regla de selección ,...2 ,1 ,0 ±±=∆J  para el número cuántico J  de la molécula 
correspondiente. Dichas reglas de selección para las posibles transiciones rotacionales 
son muy variadas y dependen del tipo de molécula de que se trate. 
 
La intensidad de la línea emitida en tales transiciones será proporcional a la 
población del estado excitado superior emisor, Jn ′ , y en el caso en el que se verifique 
que dichos estados se encuentran en equilibrio de Boltzmann entre ellos vendrá  
expresada como [2]: 
 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −= ′
rot
J
kT
E
ScDI exp
4
λ ,                                                                            (4.3) 
 
donde D  es un coeficiente que incluye la función de partición rotacional, el peso 
estadístico del nivel superior emisor, dado mediante 12 +′J , y constantes universales; 
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S  es la fuerza de oscilador de la transición, magnitud que hemos visto hace referencia a 
la probabilidad de reabsorción de la línea y que puede ser relacionada con la 
probabilidad de transición de emisión espontánea; y finalmente JE ′  que es la energía 
del nivel rotacional superior, dada mediante la expresión: 
 
( )1+′′=′ JJhcBEJ ν ,                                                                  (4.4) 
 
siendo νB  una constante rotacional asociada al nivel cuántico vibracional v .  
 
La denominada temperatura rotacional, rotT , no es una temperatura cinética o 
auténtica temperatura, sino que es una consecuencia de expresar como rotkT=Ε  la 
energía característica del equilibrio entre la población de los distintos estados 
rotacionales excitados, que corresponden a un estado excitado vibracional concreto de 
las moléculas presentes en el plasma. Debido a las bajas energías involucradas en las 
transiciones rotacionales, con cierta frecuencia e incluso en casos fuera del equilibrio, la 
temperatura rotacional se supone igual a la temperatura cinética de los átomos neutros 
del gas, gasT . 
 
Tomando logaritmo en la expresión (4.3) y agrupando las constantes en una sola 
a la que se denomina C, se obtiene: 
 
( )
J
rot
E
kT
eC
A
I
′−=⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ loglog λ .                                                                 (4.5) 
 
Representando ( )AIλlog  frente a JE ′  para las intensidades de las líneas del espectro, 
se obtiene la temperatura rotacional a partir de la pendiente de la recta, cuya expresión 
viene dada por ( ) rotkTelog− .  El valor de la temperatura rotacional obtenido por este 
método presenta una dispersión del 15 %, y corresponderá al valor medio de la 
temperatura en la sección transversal de la descarga. 
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4.8. Comparación entre las poblaciones de equilibrio de Saha-
Boltzmann y las poblaciones relativas medidas 
experimentalmente. 
 
En el Capítulo 6 vamos a comparar los valores de la densidad de los niveles 
metaestables y resonantes obtenidos experimentalmente con la que tendrían estos 
niveles cuando el plasma se encuentra en Equilibrio  Termodinámico (LTE), y obedece 
la ley de Saha-Boltzmann. Para ello se lleva a cabo la representación del denominado 
diagrama de Boltzmann, que es la representación de la función de distribución de los 
estados atómicos (FDEA), distribución que en caso de equilibrio termodinámico 
presenta un comportamiento lineal y está controlada fundamentalmente por los 
electrones de la descarga. 
 
Imaginemos en primer lugar una transición espontánea desde un estado b hasta 
otro de menor energía a.  Si consideramos que el plasma es infinitamente delgado y que 
por tanto no hay autoabsorción, la intensidad de la línea espectral emitida, como ya 
vimos anteriormente, puede expresarse como: 
 
νν hANI bab= ,                                                                                       (4.6) 
 
donde ν  es la frecuencia de la emisión, baA  es la probabilidad de transición espontánea 
de Einstein y h es la constante de Planck. De esta forma es posible determinar la 
población de un nivel dado a partir de la intensidad de una línea correspondiente a una 
determinada transición desde dicho nivel. La densidad de átomos en el estado excitado 
b, bN , relativa a la densidad total de átomos existentes en el plasma, TN , viene dada 
por la función de distribución de las energías de excitación o ley de Boltzmann como: 
 
( ) [ ]excbexc
b
T
b kTE
TQ
g
N
N −= exp ,                                                                 (4.7) 
 
donde bg  y bE  son el peso estadístico y la energía del nivel superior de la transición, 
( )excTQ  es la función de partición de la especie considerada, y excT  es la denominada 
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temperatura de excitación del plasma. Ésta no es una temperatura cinética propiamente 
dicha sino que, multiplicada por la constante de Boltzmann, representa la energía 
característica del equilibrio entre la población de los distintos niveles excitados de los 
átomos del gas. Sustituyendo la expresión (4.7) en (4.6), y teniendo en cuenta la 
relación entre la frecuencia y la longitud de onda, λν c= , la intensidad de la línea 
emitida en función de la longitud de onda viene dada por: 
 
( ) [ ] [ ]excbbabexcbTexc
b kTE
Ag
CkTENhc
TQ
g
I −=−= expexp
4 λπλ ,      (4.8) 
 
donde C es una constante característica de la especie estudiada. Tomando el logaritmo 
en la expresión anterior tendremos: 
 
( ) ( ) ctemECe
kT
E
Ag
I
b
exc
b
bab
+=+−=⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
logloglog λ ,                             (4.9) 
 
donde se refleja la dependencia lineal de ( )bab AgIλlog  con la energía del estado 
excitado bE . Si se lleva a cabo la representación de las medidas relativas de la 
intensidad de distintas líneas espectrales emitidas por el plasma, en función de la 
energía de excitación de los niveles correspondientes, obtendremos la representación 
denominada diagrama de Boltzmann. Para representar este diagrama hemos utilizado 
una serie de líneas espectrales, considerando que la intensidad integrada de la línea, I, 
viene dada por el área de la misma. Los parámetros fundamentales de estas líneas están 
reflejados en la tabla {4.2}, ordenadas por orden creciente de energía. Debido a que las 
líneas utilizadas están comprendidas en un amplio intervalo de longitudes de onda es  
necesario llevar a cabo la normalización de la intensidad de las mismas, comparando 
sus intensidades utilizando la curva de respuesta del sistema detector. 
 
Ya hemos señalado que excT  es la temperatura de excitación del plasma. 
Aprovechando el diagrama de Boltzmann se puede determinar experimentalmente esta 
magnitud, ya que la dependencia lineal de ( )bab AgIλlog  con la energía del estado 
excitado bE , nos permite calcular su valor a partir de la pendiente de la recta que se 
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ajuste a los puntos correspondientes a las medidas experimentales. El valor de esta 
temperatura de excitación se considera igual al valor de la temperatura electrónica, ya 
que autores tales como van der Mullen [15] han puesto de manifiesto que la cinética de 
excitación de los átomos neutros de la descarga está controlada fundamentalmente por 
los electrones, que van a imponer su temperatura a la FDEA. Los valores de la 
temperatura obtenidos mediante este método presentan una dispersión experimental de 
alrededor del 20%. 
 
Como señalamos en el caso de la determinación de la temperatura rotacional, las 
medidas ópticas se han llevado a cabo en la columna de plasma transversalmente sobre 
el diámetro de la misma, y esta temperatura aparente que se obtiene coincide en la 
práctica con la temperatura en el centro de la descarga [2]. Y a estas medidas 
transversales, en las que se desprecia la autoabsorción, vamos a añadir medidas 
longitudinales, que se llevarán a cabo alejando progresivamente la fibra del final de la 
columna, para comparar los resultados obtenidos en las distintas posiciones de medida. 
De esta forma podremos comprobar si el fenómeno de autoabsorción, que nos permite 
determinar la densidad de los niveles metaestables,  influye o no en los resultados 
obtenidos para la temperatura de excitación utilizando este método espectroscópico. 
 
 
4.9. Medida de la densidad electrónica. 
 
A lo largo de este estudio se requiere conocer también el valor de la densidad 
electrónica del plasma, que es un parámetro fundamental necesario para realizar el 
estudio acerca del estado de equilibrio existente en el mismo, ya que como hemos 
señalado en el apartado anterior los electrones van a ser los responsables de gran parte 
de los procesos que tienen lugar en la descarga. 
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λ (nm) Transición 
Energía 
(eV) f ijg ijA (10
7 s-1) 
811.53 (4p-4s) 1s5-2p9 13.0719 0.51000 7 3.66 
842.46 (4p-4s) 1s4-2p8 13.0910 0.41300 5 2.33 
801.47 (4p-4s) 1s5-2p8 13.0910 0.09200 5 0.96 
866.79 (4p-4s) 1s3-2p7 13.1493 0.09500 3 0.28 
810.36 (4p-4s) 1s4-2p7 13.1493 0.27300 3 2.77 
800.61 (4p-4s) 1s4-2p6 13.1680 0.07500 5 0.468 
763.51 (4p-4s) 1s5-2p6 13.1680 0.23900 5 2.74 
852.14 (4p-4s) 1s2-2p4 13.2788 0.16000 3 1.47 
794.81 (4p-4s) 1s3-2p4 13.2788 0.56000 3 1.96 
714.71 (4p-4s) 1s5-2p4 13.2788 0.00299 3 0.065 
840.82 (4p-4s) 1s2-2p3 13.2984 0.43100 5 2.44 
738.39 (4p-4s) 1s4-2p3 13.2984 0.11900 5 0.87 
706.72 (4p-4s) 1s5-2p3 13.2984 0.02960 5 0.395 
826.45 (4p-4s) 1s2-2p2 13.3239 0.17200 3 1.68 
696.54 (4p-4s) 1s5-2p2 13.3239 0.02920 3 0.67 
750.38 (4p-4s) 1s2-2p1 13.4760 0.13300 1 4.72 
667.72 (4p-4s) 1s4-2p1 13.4760 0.00054 1 0.0241 
751.46 (4p-4s) 1s4-2p5 13.6910 0.12100 1 4.3 
470.23 (5p-4s) 1s2-3p10 14.4598 0.00038 3 0.013 
452.23 (5p-4s) 1s3-3p10 14.4598 0.00087 3 0.0095 
425.11 (5p-4s) 1s5-3p10 14.4598 0.00018 3 0.013 
420.06 (5p-4s) 1s5-3p9 14.4948 0.00382 7 0.103 
419.07 (5p-4s) 1s5-3p8 14.5018 0.00067 5 0.0254 
427.21 (5p-4s) 1s4-3p7 14.5206 0.00230 3 0.084 
416.41 (5p-4s) 1s5-3p7 14.5206 0.00046 3 0.0295 
426.63 (5p-4s)1s4-3p6 14.5247 0.00151 5 0.033 
451.07 (5p-4s) 1s2-3p5 14.5717 0.00125 1 0.123 
415.85 (5p-4s) 1s5-3p6 14.5717 0.00376 5 0.145 
434.51 (5p-4s) 1s2-3p4 14.6763 0.00089 3 0.0313 
433.53 (5p-4s) 1s2-2p2 14.6829 0.00109 3 0.0387 
433.35 (5p-4s) 1s2-3p3 14.6840 0.00282 5 0.06 
425.93 (5p-4s) 1s2-3p1 14.7338 0.00376 1 0.415 
518.77 (5d-4p) 2p10-5s´´1 15.2918 0.00920 5 0.138 
522.12 (7d-4p) 2p9-7d´4 15.4451 0.00480 9 0.092 
 
 
Tabla {4.2}. Parámetros de las líneas ArI recogidas experimentalmente para la representación 
del diagrama de Boltzmann. 
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Para determinar esta magnitud se utiliza un método espectroscópico basado en la 
medida del ensanchamiento Stark de la línea βH  de la serie Balmer del Hidrógeno, 
ensanchamiento que como vimos en el Capítulo 3, está originado por las interacciones 
del átomo emisor con las partículas cargadas de la descarga. De acuerdo con la teoría 
cuasiestática, el ensanchamiento Stark a altura mitad de las líneas del hidrógeno, S 21λ∆ , 
es proporcional a 32en , relación dada por:  
 
( )( ) 2321, SeeHe TnCn λ∆= ,                                                                               (4.10) 
 
donde HC  es una constante que depende muy poco de la densidad electrónica, en , y de 
la temperatura electrónica, eT . La línea βH , procedente de la disociación de moléculas 
de hidrógeno presentes en el plasma como impurezas, es utilizada para la determinación 
de la densidad electrónica ya que es suficientemente intensa, presenta un 
ensanchamiento Stark importante y se encuentra en un espacio libre del espectro del 
argón, por lo que no sufre interferencias con las líneas emitidas por el gas plasmógeno. 
 
Este método no necesita medidas absolutas de la intensidad de líneas, y presenta 
la ventaja adicional de que no se requiere asumir que el plasma se encuentra en LTE. 
Sin embargo para su aplicación tendremos que llevar a cabo la separación de la 
contribución del ensanchamiento Stark de aquel correspondiente al perfil Voigt de la 
línea, que es el perfil total procedente de las contribuciones de todos los tipos de 
ensanchamientos que experimenta la línea recogida experimentalmente. A partir de la 
ecuación (3.33), eliminamos las contribuciones correspondientes a los ensanchamientos 
Doppler e instrumental (ensanchamiento Gaussiano) y consideramos que, para nuestras 
condiciones experimentales, aquellos correspondientes al ensanchamiento natural y de 
presión son despreciables, por lo que el ensanchamiento Lorentziano de esta línea se 
debe sólo al efecto Stark. De esta forma obtenemos la anchura Stark de la línea, que es 
la que está relacionada con el valor de la densidad electrónica que buscamos. 
 
El valor de la densidad obtenido mediante este método, considerado 
prácticamente igual a la densidad electrónica en el centro de la sección transversal de la 
descarga, presenta una dispersión inferior al 10%. 
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Capítulo 5.  
Resultados experimentales de la aplicación del método 
de autoabsorción. 
 
 
5.1. Introducción. 
 
A lo largo de esta memoria hemos justificado la importancia de conocer la 
población de los niveles metaestables y resonantes del argón en nuestros plasmas de 
laboratorio, descargas que hemos visto que presentan una gran versatilidad a la hora de 
ser utilizadas en diferentes procesos industriales, en los que estos niveles ejercen un 
papel fundamental. 
 
En este capítulo se presentan los valores experimentales obtenidos para la 
población de los estados que constituyen la configuración 3p54s del ArI, tras aplicar un 
método basado en la autoabsorción de la radiación emitida por el propio plasma y que 
ya se ha presentado de forma detallada en el Capítulo 3 de esta memoria.  
 
La aplicación de este método, llevada a cabo en el laboratorio haciendo uso del 
instrumental que hemos presentado a lo largo del Capítulo 4, se ira exponiendo de 
forma detallada a lo largo de este capítulo. Así, se presenta el estudio de una serie de 
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parámetros y coeficientes implicados en el proceso de medida y cuyos valores han 
llevado a obtener la densidad de población de los estados metaestables y resonantes del 
argón. 
 
Veremos, una vez que los resultados obtenidos son analizados, cómo este 
método, de fácil aplicación, nos permite estimar la densidad de estos niveles en nuestra 
descarga, e incluso estudiar la variación que presenta dicha densidad a lo largo de la 
columna de plasma. 
 
 
5.2 Relación entre la absorción de radiación y el coeficiente  
de autoabsorción. Series de curvas. 
 
 En el Capítulo 3 ya se expuso que la aplicación del método de autoabsorción 
para la medida de la población de los estados 3p54s  necesitaba establecer la relación 
entre el parámetro r, que refleja la relación de las intensidades autoabsorbidas y sin 
autoabsorber del par de líneas utilizado para la medida de las poblaciones,  (ecuación 
(3.77)), y el coeficiente de absorción k0 de la línea más autoabsorbida del par. Dicha 
relación fue establecida por Jolly y Touzeau (1975) [1] para los dos casos extremos de 
líneas espectrales que se ajustan a un perfil Gaussiano y a un perfil Lorentziano; casos 
en los que el coeficiente de autoabsorción puede ser obtenido analíticamente y de forma 
exacta. Para el caso de líneas con perfil Voigt, que es el perfil al que se ajustan nuestras 
líneas espectrales procedentes de una descarga generada a presión atmosférica, la 
dificultad reside en que su expresión matemática no puede ser resuelta analíticamente de 
forma exacta. De esta forma, y esta es una de las novedades de este trabajo, la relación 
entre r y k0 ha sido obtenida gráficamente a partir de unas tablas publicadas por Jasson y 
Korb 1968 [2], donde estos autores, utilizando el algoritmo de Romberg, llevaban a 
cabo la resolución de forma aproximada de la función Voigt. Para verificar que el 
procedimiento seguido ha sido el correcto, se han reproducido y comparado las curvas 
representadas por Jolly y Touzeau (casos Gaussiano y Lorentziano) y las obtenidas por 
nosotros a partir de las tablas. A modo de ejemplo, hemos visto en el Capítulo 4 las 
figuras {4.8} y {4.9} correspondientes al caso Gaussiano, observándose que ambas 
curvas son iguales. El mismo resultado ha sido obtenido para el caso Lorentziano. 
Capítulo 5. Resultados experimentales de la aplicación del método de autoabsorción. 
 217
 
 Para la representación de las curvas mencionadas hemos de tener en cuenta los 
valores del cociente de los coeficientes k0 de cada una de las líneas del par utilizado para 
la medida de las poblaciones, 0201 kk , donde el subíndice 1 corresponde a la línea más 
autoabsorbida y el subíndice 2 a la línea que menos se autoabsorbe, no dependiendo 
dicho cociente de las condiciones experimentales de la descarga (ecuación (3.78)). Otro 
parámetro importante a tener en cuenta en la representación de estas curvas es el 
denominado coeficiente de amortiguamiento (Capítulo 3), denotado por a1 y a2, para 
cada una de las líneas espectrales del par elegido para la aplicación del método de 
autoabsorción; parámetro que nos indica la proporción de componente Gaussiana y 
componente Lorentziana que presenta cada línea espectral, y cuyo valor si depende de 
las condiciones experimentales en las que se ha creado el plasma (ecuación (3.30)). 
 
 A continuación se presentan dichas curvas, trazadas fijando el valor de k0 en 
unos casos y el valor de a en otros. Así se analiza la influencia de la variación de cada 
uno de estos parámetros sobre el trazado de dichas curvas y como consecuencia sobre la 
medida de la densidad de población de los estados estudiados. 
 
 En primer lugar vamos a considerar varios casos en los que el perfil de las dos 
líneas va a ser el mismo, de tal forma que se verifique que a1 = a2, variando su valor 
para pasar desde un perfil Gaussiano (Figura {5.1}) en el que a1 = a2 = 0, a un perfil 
Lorentziano en el que se considera, de forma aproximada, que a1 = a2 = 10 (Fig. {5.2}). 
La figuras {5.3} y {5.4} representan dos casos intermedios, correspondientes a un perfil 
Voigt en los que a1 = a2 = 1 y  a1 = a2 = 5, respectivamente. En todos estos casos se ha 
utilizado la misma serie de valores del cociente k01 / k02 utilizada por Jolly y Touzeau, y 
que se ha mantenido para el resto de las representaciones con el fin de poder comparar 
unas con otras. Como puede observarse y ya habíamos comentado en el Capítulo 4, las 
curvas correspondientes al perfil Voigt se encuentran entre las de los casos más 
extremos Gaussiano (Figura {5.1}) y Lorentziano (Figura {5.2}).  
 
De las figuras presentadas, y considerando una longitud del plasma (l) 
determinada, se deduce que para un mismo valor de r, variaciones en el valor del 
coeficiente de amortiguamiento a producen cambios significativos en el coeficiente  k01 
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y como consecuencia, en el valor de la densidad del nivel estudiado. El aumento que 
experimenta esta magnitud puede llegar a ser hasta de un orden de magnitud. Esto pone 
de manifiesto la importancia de la correcta determinación del valor de este parámetro a, 
que dependerá así mismo de las condiciones de la descarga, tal y como ya hemos 
comentado anteriormente. 
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Figura {5.1}. Curvas correspondientes al caso en el que las dos líneas presenten un perfil 
Gaussiano  (a1 = a2 = 0). 
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Figura {5.2}. Curvas correspondientes al caso en el que las dos líneas presenten un perfil 
Lorentziano  (a1 = a2 = 10). 
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Figura {5.3}. Curvas correspondientes al caso en el que las dos líneas presenten un perfil Voigt  
(a1 = a2 = 1). 
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Figura {5.4}. Curvas correspondientes al caso en el que las dos líneas presenten un perfil Voigt  
(a1 = a2 = 5). 
 
 
 
 
 
En las figuras anteriores se ha considerado que las dos líneas presentan el mismo 
tipo de perfil y el mismo valor del parámetro a. Sin embargo, lo perfiles experimentales 
de las líneas espectrales dan lugar a diferentes valores de dicho parámetro, e incluso, en 
algunos casos, podemos considerar que cada una de las líneas del par pueden 
aproximarse a distintos tipos de perfil. Las figuras {5.5} y {5.6}  representan las curvas 
de r frente a  k01l para dos valores diferentes del cociente k01 / k02, en el caso de que la 
línea (1) sea Gaussiana y la línea (2) varie su perfil desde una Gaussiana hasta una 
Lorentziana, pasando por el caso intermedio de línea tipo Voigt. Las figuras {5.7} y 
{5.8} corresponden al caso en el que a1 = 1 (Voigt) y la línea (2) pasa a ser de 
Gaussiana a Lorentziana.  
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Figura {5.5}. Curvas correspondientes al caso en el que la primera línea presente un perfil 
Gaussiano (a1 = 0) y la línea de referencia vaya cambiando desde un perfil Gaussiano hasta un 
perfil Lorentziano, para el cociente k01 / k02 = 1.6. 
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Figura {5.6}. Curvas correspondientes al caso en el que la primera línea presente un perfil 
Gaussiano  (a1 = 0) y la línea de referencia vaya cambiando desde un perfil Gaussiano hasta un 
perfil Lorentziano, para el cociente k01 / k02 = 5.0. 
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Figura {5.7}. Curvas correspondientes al caso en el que la primera línea presente un perfil 
Voigt  (a1 = 1) y la línea de referencia vaya cambiando desde un perfil Gaussiano hasta un perfil 
Lorentziano, para el cociente k01 / k02 = 1.6. 
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Figura {5.8}. Curvas correspondientes al caso en el que la primera línea presente un perfil 
Voigt  (a1 = 1) y la línea de referencia vaya cambiando desde un perfil Gaussiano hasta un perfil 
Lorentziano, para el cociente k01 / k02 = 5.0. 
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En estas figuras, podemos apreciar que las curvas tienden a acercarse entre sí, 
mostrando una misma tendencia, a medida que el valor del cociente k01 / k02 es mayor y 
conforme el parámetro de amortiguamiento de la línea de referencia a2 aumenta. Del 
análisis de la representación de r frente a k01l, en diferentes casos de k01 / k02, a1 y a2, se 
obtienen una serie de conclusiones que deben de ser tenidas en cuenta a la hora de elegir 
el par de líneas a utilizar en la medida de las poblaciones de los niveles que constituyen 
la configuración 3p54s: 
 
• Para un valor de r determinado, el valor del parámetro a influye de forma 
decisiva en el valor de k01, y como consecuencia sobre la densidad de población 
obtenida a partir de él. Dicho parámetro es función de los ensanchamientos Doppler y 
Lorentziano de las líneas espectrales, ensanchamientos que dependen de las condiciones 
experimentales en las que se crea la descarga. De ahí la importancia, en primer lugar, de 
un correcto tratamiento y estudio del perfil de las líneas utilizadas, con un buen proceso 
de deconvolución que proporcione el ensanchamiento Lorentziano de la línea con el 
menor error posible. Por otro lado, es necesaria una correcta estimación de la 
temperatura del gas, la cual determinará el ensanchamiento Doppler de las líneas 
espectrales. 
 
• Se estima que para que el error introducido en nuestros resultados por la 
determinación de los distintos parámetros de las líneas sea menor es conveniente que el 
cociente k01 / k02 sea elevado, lo que se corresponde con el caso en el que la línea 
principal sea autoabsorbida por el plasma y la línea de referencia presente la menor 
autoabsorción posible. 
 
En nuestro caso, para los pares de líneas utilizados para la medida de nuestros 
niveles metaestables y resonantes, los perfiles de las dos líneas recogidas en el 
laboratorio son generalmente de tipo Voigt, cada una de ellas con su propio valor de 
parámetro a. Las curvas correspondientes a cada uno de los pares utilizados son 
presentadas en el apartado 5.6 de este capítulo. De forma generalizada, series de curvas 
similares a las anteriormente presentadas, pero para distintos valores de los parámetros 
estudiados, se encuentran recogidas en el Apéndice III. 
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5.3 Valores experimentales del coeficiente de 
amortiguamiento (parámetro a). 
 
 Una vez conocida la importancia del valor del parámetro a de las líneas 
espectrales en la medida por autoabsorción de la población de los estados de la 
configuración 3p54s, hemos estudiado la influencia de parámetros de la descarga tales 
como la potencia de microondas y el flujo del gas sobre el valor de a, así como su 
variación a lo largo de la columna de plasma. En este estudio no nos hemos centrado 
únicamente en las líneas correspondientes a la transición 4p → 4s, que son las utilizadas 
para medir las poblaciones de los niveles metaestables y resonantes, sino que también lo 
hemos hecho para el caso de líneas correspondientes a las transiciones nd → 4p, donde 
4 ≤ n ≤ 7, con el objetivo de conocer cuáles son aquellas líneas del espectro del argón, 
para las que las condiciones de potencia y flujo producen mayores variaciones sobre 
dicho parámetro a. 
 
 Para cada línea espectral y en cada una de las condiciones y posiciones de 
medida se recogieron tres espectros, registro realizado en una misma sesión. El 
ensanchamiento Lorentziano se ha obtenido por deconvolución de estos perfiles 
experimentales registrados en el laboratorio, y el ensanchamiento Doppler a partir del 
valor de la temperatura del gas, considerada igual a 1400 K. Este valor de la 
temperatura se ha tomado de los trabajos publicados por Calzada et al. [3] y García et 
al. [4], en los cuales las descargas estudiadas fueron también columnas de plasma de 
argón producidas por una onda de superficie en condiciones experimentales muy 
similares a las utilizadas en este trabajo. 
 
La figura {5.9} muestra el valor del parámetro a de la línea 750.38 nm (4p → 
4s) a lo largo de z, para columnas creadas con diferentes potencias y un flujo constante 
de 0.25 l/min. En dicha figura se observa que el valor de a permanece constante a lo 
largo de z y es independiente de la potencia aplicada, lo que indica una equivalencia de 
las distintas columnas de plasma cuando se observan desde su final. Esta equivalencia, 
que está presente en descargas a baja presión, fue demostrada para descargas a alta 
presión por M. D. Calzada [3] en el caso de los parámetros macroscópicos, tales como 
temperaturas (electrónica y del gas) y densidad electrónica. Ahora, dicha equivalencia 
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se mantiene también para el parámetro a, hecho fundamental que nos va a permitir 
determinar la población de los estados metaestables y resonantes a lo largo de la 
columna de plasma. En la figura {5.10} se representa el valor de a para la misma línea a 
flujos de gas de 0.25, 0.50 y 1.00 l/min, observándose que la variación del parámetro 
con el flujo no es significativa, ya que se encuentra dentro del error en su determinación 
(5 %), por ello, dicho parámetro puede considerarse constante para los flujos indicados, 
que han sido los utilizados en las experiencias de laboratorio. Esta constancia a lo largo 
de z se ha observado para todas las líneas estudiadas de la transición 4p → 4s.  
 
 
 
Figura {5.9}. Parámetro a correspondiente a la línea 750.38 nm a lo largo de la columna de 
plasma, para distintas potencias y un flujo de 0.25 l/min. 
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En la tabla {5.1} se recoge el valor de los ensanchamientos Lorentziano y 
Gaussiano, y el valor de a resultante para cada una de las líneas correspondientes a la 
transición 4p-4s y que han sido utilizadas para la aplicación del método de 
autoabsorción, valor que se utilizará posteriormente para hacer las curvas 
correspondientes a dichas líneas experimentales. Autores tales como T. Hasegawa y H. 
Haraguchi (1985) [5], H. Kawaguchi et al. (1982) [6] o H. G. C. Human y R. H. Scott 
(1976) [7], estudian este parámetro para las líneas de muestras de distintos elementos 
introducidos en un ICP de argón, y muestran que el ensanchamiento Doppler es 
predominante frente al Lorentziano, verificándose este hecho también en nuestro caso, 
ya que los valores de a encontrados son pequeños. Hart et al. (1986) [8] calculan el 
valor de a en un ICP para distintas líneas 4p-4s, obteniendo también valores inferiores a 
la unidad y similares a los encontrados por nosotros. 
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 Figura {5.10}. Parámetro a correspondiente a la línea 750.38 nm a lo largo de la columna de 
plasma, para distintos flujos (0.25, 0.5 y 1 l/min), fijando la potencia (200 w). 
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Línea 
(nm) 
Transición 
(4p-4s) 
Fuerza del 
Oscilador (f)
D
21ν∆  
(nm) 
L
21ν∆  
(nm) 
Parámetro 
a 
912.19 1s5-2p10 3S1-3P2 0.159 0.0803 0.0012 0.17 
866.79 1s3-2p7  3D1-3P0 0.095 0.0787 0.0095 1.44 
852.14 1s2-2p4  3P2-1P1 0.160 0.0799 0.0401 6.20 
842.46 1s4-2p8  3D2-3P1 0.413 0.0829 0.0078 1.21 
840.82 1s2-2p3  3P0-1P1 0.431 0.0808 0.0387 6.06 
826.45 1s2-2p2  3P1-1P1 0.172 0.0807 0.0383 6.11 
811.53 1s5-2p9  3D3-3P2 0.51 0.0833 0.0033 0.54 
810.36 1s4-2p7  3D1-3P1 0.273 0.0840 0.0045 0.74 
801.47 1s5-2p8  3D2-3P2 0.092 0.0826 0.0031 0.51 
800.61 1s4-2p6  1D2-3P1 0.075 0.0849 0.0055 0.91 
794.81 1s3-2p4  3P2-3P1 0.56 0.0845 0.0022 0.36 
763.51 1s5-2p6  1D2-3P2 0.239 0.0839 0.0032 0.56 
751.46 1s4-2p5  1P1-3P1 0.121 0.0836 0.0059 1.04 
750.38 1s2-2p1  1S0-1P1 0.133 0.0832 0.0300 5.26 
738.39 1s4-2p3  3P0-3P1 0.119 0.0869 0.0041 0.73 
714.71 1s5-2p4  3P2-3P2 0.00299 0.0876 0.0000 0.00 
706.72 1s5-2p3  3P0-3P2 0.0296 0.0838 0.0052 0.97 
696.54 1s5-2p2  3P1-3P2 0.0292 0.0872 0.0011 0.20 
 
Tabla {5.1}. Coeficiente de amortiguamiento correspondiente a cada una de las líneas 
espectrales que hemos utilizado en nuestro estudio. 
 
 
 
 Si consideramos ahora las líneas de la transición nd → 4p  (4 ≤ n ≤ 7) y 
representamos el valor de a frente a z (Figura {5.11}), observamos como dicho 
parámetro no permanece constante a lo largo de la columna de plasma, sino que su valor 
se incrementa hacia posiciones cercanas al excitador, siendo dicho incremento más 
significativo cuando n aumenta. Ya vimos en el Capítulo 3 que el ensanchamiento 
Lorentziano de una línea espectral es la suma del ensanchamiento Stark ( S 21λ∆ ) y del 
ensanchamiento de van der Waals ( W21λ∆ ). Dado que W21λ∆  es función de la temperatura 
del gas, y que ésta es constante con z, dicho ensanchamiento también lo será para 
cualquier línea. Por ello, una variación de a con z para las líneas nd → 4p indica una 
variación en su ensanchamiento Stark. Además, cuanto más externo es el orbital de 
partida de la transición, mayor será la interacción producida sobre dicho nivel 
energético por el campo externo debido a los electrones libres y a los iones de la 
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descarga, lo que justifica que el aumento de a a lo largo de la columna sea mayor para 
aquellas transiciones correspondientes a dichos orbitales atómicos más externos. La 
figura {5.12} muestra como varia a con z para las líneas espectrales 555.87, 518.77, 
603.21 y 560.67 nm, correspondientes a la transición 5d → 4p, observándose que la 
tendencia de la variación de a con z es la misma para estas cuatro líneas que proceden 
del mismo orbital superior. Un comportamiento similar presentan las líneas 826.45, 
750.38 y 696.54 nm (4p → 4s), solo que en este caso a permanece constante con z 
(Figura {5.13}).  
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 Figura {5.11}. Parámetro a a lo largo de la columna de plasma para varias líneas 
correspondientes a distintas transiciones (0.25 l/min). 
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 Figura {5.13}. Parámetro a a lo largo de la columna de plasma para varias líneas 
correspondientes a la misma transición 4p-4s (0.25 l/min). 
 
 
 
 Todos estos resultados se han obtenido registrando los perfiles de las líneas 
espectrales transversalmente a la sección del tubo de descarga, ya que el registro 
longitudinal de los mismos se vería afectado por el fenómeno de la autoabsorción, 
produciendo una disminución de la intensidad en el centro de la línea y un aumento de 
su ensanchamiento a mitad de altura, dando lugar a un valor erróneo del parámetro a. 
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 En la tabla {5.2} se presenta el valor del parámetro a para las líneas 811.53, 
763.51, 801.47, 842.46 y 800.61 nm, medido a partir del registro transversal y 
longitudinal de las mismas (ver figura {5.14}). El registro longitudinal se realizó 
alejando progresivamente la fibra óptica del final de la columna. En dicha tabla y dichas 
representaciones se observa que:  
 
• El valor de a obtenido para diferentes posiciones longitudinales de la fibra es el 
mismo, la dispersión encontrada se encuentra dentro del margen de error encontrado en 
la determinación de este parámetro, lo que indica que el resultado obtenido se debe 
únicamente a la absorción de radiación a lo largo de la columna del plasma y no a la 
posición a la que situemos la fibra. 
• El registro longitudinal de las líneas espectrales da lugar a un aumento del valor 
de a, aumento introducido por el fenómeno de autoabsorción; siendo este error 
significativo para aquellas líneas con un elevado valor de f (líneas con mayor 
autoabsorción), mientras que para las líneas con menor f (líneas con menor 
autoabsorción), el valor de a medido longitudinal y transversalmente es similar. Por 
tanto son estas líneas poco absorbidas las más indicadas para ser utilizadas como líneas 
de referencia en la aplicación  del método de autoabsorción, utilizado en la medida de la 
población de los estados metaestables y resonantes del ArI. 
 
 
 
λ (nm) 811.53 763.51 801.47 842.46 800.61 
Nivel inferior de la 
transición 
     
f (fuerza del oscilador) 0.51 0.239 0.092 0.413 0.075 
Parámetro-a 
(transversal) 0.55 0.55 0.50 1.20 0.90 
Valor 
medio 3.2± 0.2 1.9± 0.1 0.94± 0.05 2.4± 0.1 1.16± 0.05
10.5 cm 3.50766 1.93828  2.62402  
12.0 cm 2.62506 1.52097 0.83782 1.98794 1.14131 
13.5 cm 3.22698 1.90035 0.97088 2.37396 1.2663 
15.0 cm 3.54173 2.0314 1.02181 2.45211 1.06731 
16.5 cm 4.29777 2.27973 1.2058 3.03974 1.42582 
18.0 cm 2.90412 1.64858 0.75403 1.95512 0.90285 
 
Parámetro-a 
(valor medio 
longitudinal) 
a distintas 
distancias del 
final de la 
columna 
19.5 cm 2.9609 1.65892 0.83453 2.23018 1.17749 
 
Tabla {5.2}. Coeficiente de amortiguamiento correspondiente a varias líneas 
espectrales utilizadas en nuestro estudio. 
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Figura {5.14}. Parámetro a de líneas 4p-4s medido longitudinalmente comparado con el valor transversal. 
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5.4 Intensidades de las líneas espectrales medidas 
experimentalmente. 
  
En este apartado se hace una discusión de la influencia que sobre el perfil de las 
líneas (intensidad) tiene el hecho de que su registro se haga transversal o longitudinal al 
tubo de descarga. 
 
 Par ello fijamos las condiciones en las que se crea el plasma, y que son 100 W 
de potencia y un flujo de gas de 0.25 l/min, utilizándose en este caso el surfatrón como 
dispositivo excitador. La longitud de la descarga fue de 7 cm hacia un lado del 
excitador, presentando una pequeña columna en el lado opuesto de aproximadamente 2 
cm. Posteriormente, para la aplicación del método de autoabsorción en la medida de la 
densidad de estados, se han creado descargas con diferentes potencias de microondas y 
flujos de gas, para conocer la variación de dicha densidad con las condiciones 
experimentales. 
 
 Ya vimos en el capítulo anterior que la radiación emitida por el plasma se recoge 
mediante una fibra óptica de dos formas diferentes. Una de ellas, de forma transversal a 
la sección del tubo de descarga (intensidad transversal), en la posición  z = 2 cm (ver 
figura {4.6}); y la otra, situando la fibra frente al final de la columna de plasma 
(intensidad longitudinal) y alejándola progresivamente del final de la misma (ver figura 
{4.7}). 
 
 Para cada línea espectral y en cada una de las posiciones, se han recogido tres 
espectros. En cada posición el registro de todas las líneas espectrales se realizó en una 
misma sesión, lo que correspondió a todo un día de trabajo; y en cada una de las 
sesiones la descarga se creo en idénticas condiciones experimentales, teniendo así la 
misma columna de plasma, lo que se debió a la excelente reproducibilidad de los 
plasmas producidos por una onda de superficie. 
 
 Ya se ha señalado que en nuestra condición experimental de  presión (presión 
atmosférica), los perfiles pueden aproximarse a un perfil tipo Voigt, siendo analizados 
mediante un programa comercial (Microcal Origin) que permitió obtener el área de la 
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línea, así como su anchura a altura mitad (anchura Voigt, V 21λ∆ ), y las contribuciones 
Gaussiana ( G21λ∆ ) y Lorentziana ( L21λ∆ ) a la anchura total. Las intensidades medidas no 
necesitaron calibración, ya que en la aplicación del método se utiliza el cociente de 
intensidades de una misma línea. El análisis de los tres espectros tomados para cada 
línea, puede ser llevado a cabo de dos formas. Por una parte, se puede obtener un perfil 
medio a partir de los tres medidos, y a dicho perfil realizarle el ajuste y obtener los 
parámetros buscados (área y anchuras). Por otro lado, se pueden obtener los parámetros 
para cada perfil experimental mediante su ajuste, y después el valor medio de los 
mismos. En ambos casos, el resultado es el mismo. Por ello, a partir de este momento, 
los perfiles de cada línea que aparecen en las distintas figuras corresponden al perfil 
medio de los tres registrados. 
 
 En las figuras {5.15}-{5.20} se representan los espectros de las líneas 811.53, 
763.51, 842.46, 800.61 y 801.47, 866.79 y 852.14 nm, respectivamente, que 
corresponden a la transición 4p → 4s y que caen a los cuatro niveles de la configuración 
3p54s, teniendo además distinto valor de fuerza de oscilador (f), por lo que son 
autoabsorbidas de forma diferente. La figura {5.21} corresponde a la línea 419.07 nm, 
que procede de un nivel superior, 5p, y que cae al nivel metaestable 1s5(3P0) y cuyo 
valor de f es muy pequeño. En todas estas figuras aparece tanto el espectro registrado 
transversalmente, como el recogido longitudinalmente para diferentes posiciones de la 
fibra óptica desde el final de la columna de plasma. Para poder visualizar fácilmente el 
comportamiento de la intensidad, el continuo de los espectros de las líneas medidas 
longitudinalmente se ha hecho coincidir con el de la medida transversal. 
 
 En todas estas figuras se pone de manifiesto que cuando medimos de frente y 
alejamos la fibra del plasma, la intensidad recogida disminuye, lo cual es totalmente 
lógico, ya que aumentamos la distancia con respecto al punto en el que se está 
emitiendo la radiación, y la intensidad del frente de onda disminuye con la distancia. 
Para las líneas cuyo valor de f es bastante elevado (811.53 y 763.51 nm), la intensidad 
transversal es mayor que la longitudinal. Esto puede parecer no coherente con el hecho 
de que la intensidad recogida longitudinalmente procede de toda la columna de plasma, 
y la transversal solamente de una pequeña porción de la misma. Sin embargo, para estas 
líneas, dado su elevado valor de f, la radiación que recorre la columna de plasma es 
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fuertemente absorbida. Además dichas líneas caen al metaestable 1s5(3P2) que es el más 
poblado de los cuatro niveles de la configuración 3p54s, por lo que la radiación 
encuentra en su camino un mayor número de átomos absorbentes. 
  
Para el resto de las líneas representadas y que corresponden a la transición 4p → 
4s, la intensidad medida transversalmente es menor que la medida longitudinalmente 
para algunas posiciones de la fibra. En las figuras, aquellas medidas longitudinales que 
son mayores que las transversales aparecen con líneas discontinuas. Si consideramos 
tanto el valor de la fuerza de oscilador de estas líneas como el nivel al que caen, 
podemos ver que una disminución de f da lugar a una disminución de la absorción, al 
igual que el hecho de caer a un nivel con menor población, como es el caso del 
metaestable 1s3(3P0) o del resonante 1s2(1P1), debido a que en este caso habrá un menor 
número de átomos absorbentes en dicho estado de excitación. En este caso, podría 
pensarse que lo único que se produce es una disminución de la intensidad de estas líneas 
debido a que la distancia a la que se recoge la radiación va aumentando y la intensidad 
del frente de radiación disminuyendo. Sin embargo, tal y como expusimos en el 
Capítulo 3, el fenómeno de la autoabsorción no sólo disminuye la intensidad de la línea, 
sino que produce una modificación del perfil de la misma, dando lugar a un aumento de 
su ensanchamiento a mitad de altura. Esto es debido a que la absorción no se produce de 
forma uniforme en todo el perfil, sino que es mayor en el centro que en las alas. La línea 
419.05 nm (5p → 4s) no cabe esperar que se autoabsorba, dado su valor de f, por lo que 
no causa sorpresa el resultado obtenido en la figura {5.21}. 
 
 Para verificar lo mencionado anteriormente se ha representado la anchura a 
altura mitad ( V 21λ∆ ) de los espectros registrados longitudinalmente, comparando la 
intensidad recogida con la obtenida transversalmente (Figuras {5.22}-{5.24}). En las 
figuras {5.22} y {5.23} se observa que: 
 
• El ensanchamiento obtenido de los perfiles medidos longitudinalmente es 
independiente de la posición de la fibra óptica, puesto que la absorción no depende de 
donde la situemos, ya que la longitud del plasma, que es el medio absorbente, no varía. 
La posición de la fibra sólo influye en la disminución de la intensidad, pero no en la 
modificación del perfil por el fenómeno de la autoabsorción. 
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• Las líneas que presentan un valor de f elevado se autoabsorben más, por lo que 
el ensanchamiento del perfil medido longitudinalmente es mayor que aquel medido 
trasversalmente. 
• Las líneas que caen a un nivel más poblado presentan mayor absorción debido a 
la existencia de un mayor número de átomos absorbentes. 
 
La figura {5.24} corresponde al caso de la línea 419.05 nm que posee un valor 
de f muy pequeño, por lo que al caer, incluso a un nivel metaestable muy poblado, no 
experimenta autoabsorción, tal y como lo demuestra el hecho de que la anchura de la 
línea obtenida a partir del perfil registrado transversalmente y los registrados 
longitudinalmente sea la misma. 
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Figura {5.15}. Intensidades de la línea 811.53 nm recogida transversal y longitudinalmente, 
alejando la fibra óptica de la descarga. 
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Figura {5.16}. Intensidades de la línea 763.51 nm recogida transversal y longitudinalmente, 
alejando la fibra óptica de la descarga. 
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Figura {5.17}. Intensidades de la línea 842.46 nm recogida transversal y longitudinalmente, 
alejando la fibra óptica de la descarga. 
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Figura {5.18}. Intensidades de las líneas 800.61 y 801.47 nm recogida transversal y 
longitudinalmente, alejando la fibra óptica de la descarga. 
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Figura {5.19}. Intensidades de la línea 866.79 nm recogida transversal y longitudinalmente, 
alejando la fibra óptica de la descarga. 
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Figura {5.20}. Intensidades de la línea 852.14 nm recogida transversal y longitudinalmente, 
alejando la fibra óptica de la descarga. 
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Figura {5.21}. Intensidades de la línea 419.05 nm recogida transversal y longitudinalmente, 
alejando la fibra óptica de la descarga. 
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Figura {5.22}. Valores del ensanchamiento de las líneas 811.53 y 801.47 nm medidos longitudinalmente 
alejando la fibra óptica del plasma, comparado con el valor correspondiente a las medidas transversales. 
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Figura {5.23}. Valores del ensanchamiento de las líneas 763.51 y 842.46 nm medidos longitudinalmente 
alejando la fibra óptica del plasma, comparado con el valor correspondiente a las medidas transversales. 
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Figura {5.24}. Valores del ensanchamiento de la línea 419.07 nm medidos longitudinalmente 
alejando la fibra óptica del plasma, comparado con el valor correspondiente a las medidas 
transversales. 
 
 
 
 
Para apoyar aun más lo dicho hasta ahora, tomamos como ejemplo la línea 
811.53 nm, que tal y como se puede ver en la figura {5.22} es la que presenta una 
mayor autoabsorción. A partir de su perfil transversal hemos simulado la disminución 
de su intensidad, aplicada por igual a todo el perfil (figura {5.25}), y obtenido la 
anchura de los sucesivos perfiles. La tabla {5.3} muestra el valor de la anchura para 
todos estos casos, observándose que su valor es el mismo. En este caso en el que se 
produce una disminución de la intensidad de manera uniforme en toda la línea debido a 
un aumento de la distancia a la que se realiza el registro, no se modifica la forma del 
perfil y, consecuentemente, no se produce un aumento de la anchura de la línea. Por 
ello, el ensanchamiento encontrado para aquellas líneas con elevado valor de f se debe 
exclusivamente al fenómeno de autoabsorción. 
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Figura {5.25}. Línea 811.53 nm medida transversalmente, perfil al que se ha disminuido 
progresivamente su intensidad. 
 
 
 
Línea 811.53 nm V
21λ∆ (nm) 
Medida transversal 0.08506 
20 % 0.08506 
40 % 0.08506 
60 % 0.08506 
Disminución 
del 
perfil 
transversal 80 % 0.08506 
 
 
Tabla {5.3}. Valor de la anchura correspondiente al perfil Voigt de la línea 811.53 nm 
correspondiente a la medida transversal, y a perfiles teóricos en los que hemos simulado la 
disminución de intensidad. 
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5.5 Autoabsorción de la intensidad de las líneas espectrales. 
  
La relación entre la intensidad procedente del plasma recogida transversalmente 
y aquella que recogemos longitudinalmente, a la que vamos a denominar cantidad de 
radiación absorbida (en %) por el plasma, para las diferentes líneas espectrales 
consideradas en este estudio, vendrá dada por la expresión: 
 
( ) ( )[ ]00100% IIII abs −=                                                                                 (5.1) 
 
En realidad hemos visto que esta disminución de la intensidad recogida 
logitudinalmente se debe tanto a la autoabsorción de radiación por parte de la descarga, 
como a la disminución de la intensidad provocada por el aumento de la distancia del 
plasma al detector, disminución del frente de onda que es la misma para todas las líneas. 
 
 En las figuras {5.26}-{5.29} se representa lo que hemos denoninado radiación 
absorbida en función de la distancia de la fibra óptica al final de la columna de plasma, 
para líneas que caen a los niveles de la configuración 3p54s del ArI. Se puede observar 
en ellas, cómo para el mismo nivel de caída, aquellas líneas con elevado valor de f 
presentan una mayor disminución de su intensidad, y las que tienen un valor de f 
similar, presentan la misma disminución. En la figura {5.30} se ha representado, para 
cada nivel de la configuración estudiada, la absorción de radiación frente a la posición 
de la fibra óptica.  
 
En todas estas figuras observamos que, conforme aumenta la distancia de la fibra 
al final de la columna, la diferencia entre la disminución de la intensidad de cada una de 
las líneas que caen al mismo nivel tiende a ser menor. Esto indica que para las 
posiciones mas alejadas del final de la columna, el efecto de la disminución de 
intensidad debido a la propagación del frente de onda de la radiación se hace mayor y 
enmascara el efecto producido por la autoabsorción. Sin embargo, tal y como veremos 
en este mismo capítulo, la densidad de población de los estados metaestables y 
resonantes será independiente de la posición de la fibra, debido a que en el cociente de 
intensidades se utiliza una línea de referencia que sólo presenta, sobre su intensidad, el 
efecto de la disminución de intensidad por la propagación del frente de onda.  
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A partir de estas figuras, se puede intuir cuáles van a ser los niveles más 
poblados. Así, para valores de f similares, vemos que las líneas que reducen más su 
intensidad son aquellas que caen al nivel meatestable 1s5(3P2), lo que indica mayor 
cantidad de átomos absorbentes en este estado. Para el nivel metaestable 1s3(3P0) las dos 
líneas presentan prácticamente la misma absorción, a pesar de la diferencia entre su 
valor de f, por lo que se puede suponer que la población de este nivel va a ser inferior a 
la del otro nivel metaestable. 
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Figura {5.26}. Disminución de la intensidad de las líneas que caen al nivel metaestable 3P2 (1s5) 
a medida que alejamos la fibra óptica del plasma. 
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Figura {5.27}. Disminución de la intensidad de las líneas que caen al nivel resonante 3P1 (1s4) a 
medida que alejamos la fibra óptica del plasma. 
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Figura {5.28}. Disminución de la intensidad de las líneas que caen al nivel metaestable 3P0 (1s3) 
a medida que alejamos la fibra óptica del plasma. 
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Figura {5.29}. Disminución de la intensidad de las líneas que caen al nivel resonante 1P1 (1s2) a 
medida que alejamos la fibra óptica del plasma. 
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Figura {5.30}. Disminución de la intensidad de varias líneas correspondientes a la 
configuración 3p5 4s, a medida que alejamos la fibra óptica del plasma. 
Capítulo 5. Resultados experimentales de la aplicación del método de autoabsorción.. 
 247
 
 
La elección de los pares de líneas que se utilizarán en la aplicación del método 
de autoabsorción, diferenciando entre el carácter de líneas autoabsorbidas y de líneas 
consideradas de referencia, se puede hacer a partir del estudio de las figuras {5.31}-
{5.34}. En ellas se ha representado la absorción de la intensidad de las líneas en función 
del valor de su fuerza de oscilador para distintas posiciones de la fibra óptica. Para el 
caso del nivel metaestable 1s5(3P2) (Figura {5.31}) puede observarse la existencia de 
dos grupos diferenciados de líneas. Por una parte, encontramos aquellas que presentan 
una mayor autoabsorción (811.51, 763.53 y 912.19 nm), frente a un grupo con una 
autoabsorción mucho menor. Esto puede verse más claramente para posiciones cercanas 
al final de la columna. Para la medida de la densidad de población de este nivel, las 
líneas menos autoabsorbidas son las que se tomarán como líneas de referencia. Un 
razonamiento similar puede hacerse para los otros tres niveles. Sin embargo se observa 
que para el nivel resonante 1s2(1P1), las líneas a utilizar en la aplicación del método para 
la medida de su densidad presentan casi la misma absorción. En este caso no hay 
ninguna línea cuyo valor de f sea lo suficientemente pequeño para ser considerada como 
línea de referencia. Veremos posteriormente cómo el error en la medida de la población 
de este nivel es mayor que para los otros tres niveles, lo que puede deberse, en parte, a 
la no existencia de una buena línea de referencia. 
 
 Si consideramos líneas procedentes del nivel superior 5p, que también caen a los 
niveles 4s, como por ejemplo las representadas en la figura {5.35}, en las que lo hacen 
al nivel metaestable 1s5(3P2), observamos que la disminución de su intensidad es menor 
que en el caso de las líneas de la transición 4p → 4s. Podría pensarse que estas líneas 
podrían ser susceptibles de utilizarse como líneas de referencia, pero al ser líneas menos 
intensas y de perfil más irregular el error introducido es mayor. 
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 Figura {5.31}. Disminución de la intensidad de las líneas que caen al nivel metaestable 3P2 
(1s5) en función del valor de la fuerza de oscilador, para cada una de las posiciones de la fibra 
óptica. 
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 Figura {5.32}. Disminución de la intensidad de las líneas que caen al nivel resonante 3P1 (1s4) 
en función del valor de la fuerza de oscilador, para cada una de las posiciones de la fibra óptica. 
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 Figura {5.33}. Disminución de la intensidad de las líneas que caen al nivel metaestable 3P0 
(1s3) en función del valor de la fuerza de oscilador, para cada una de las posiciones de la fibra 
óptica. 
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 Figura {5.34}. Disminución de la intensidad de las líneas que caen al nivel resonante 1P1 (1s2) 
en función del valor de la fuerza de oscilador, para cada una de las posiciones de la fibra óptica. 
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Figura {5.35}. Disminución de la intensidad de las líneas que caen al nivel metaestable 3P2 (1s5) 
desde los niveles 5p, a medida que alejamos la fibra óptica del final de la columna de plasma. 
 
Una vez que hemos determinado qué líneas son las más autoabsorbidas 
(subíndice 1) y cuáles son menos autoabsorbidas y consideradas como líneas de 
referencia (subíndice 2), el siguiente paso es determinar el cociente de intensidades r, 
dado por (I1/I01)/(I2/I02) para cada par de líneas establecido. El valor de este cociente 
será el utilizado para obtener el coeficiente de autoabsorción de la línea más 
autoabsorbida del par, a partir del cual se deducirá la densidad del estado 
correspondiente. En las figuras {5.36} podemos ver representado el valor de este 
cociente r para las líneas que caen a los niveles 1s5(3P2) y 1s4(3P1). Si observamos estas 
figuras podemos extraer las siguientes conclusiones:  
 
• Cuando tenemos dos pares de líneas, con la misma línea principal y distintas 
líneas de referencia, pero éstas últimas con un valor de f similar (lo que corresponde a 
un valor análogo de k01/k02), el valor de r correspondiente a los dos pares viene a ser el 
mismo, lo que indica que dos líneas con un valor parecido de la fuerza de oscilador son 
igualmente válidas para ser líneas de referencia.  
• Cuanto mayor es el valor de f de la línea (1), mayor es la autoabsorción que 
presenta.  
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• El valor del cociente obtenido no depende de la posición de la fibra óptica a la 
que se realiza la medida longitudinal de las intensidades, resultado que nos da una 
garantía de que la forma en la que se registran las intensidades de las líneas espectrales 
es válida para la aplicación del método de autoabsorción. 
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Figura {5.36}. Valor del cociente de intensidades r para distintos pares de líneas 
correspondientes al  nivel metaestable 3P2 (1s5) y al nivel resonante 3P1 (1s4), para las distintas 
posiciones de medida de la fibra óptica. 
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La figura {5.37} corresponde a la representación de r para la línea 811.53 nm 
considerando varias líneas de referencia con diferente valor de fuerza de oscilador. A 
partir de la gráfica podemos ver que si la línea de referencia es adecuada y presenta un 
valor de f pequeño, el valor del cociente r no se ve influido por cuál sea la línea de 
referencia, ratificando lo que se ha dicho en los párrafos anteriores. Sin embargo, si la 
línea de referencia no es adecuada, debido a que su valor de f es elevado, el valor de r 
para dichos pares va a cambiar. Como ya se ha comentado a lo largo de esta memoria, 
las líneas de referencia deben ser aquellas que presentan poca autoabsorción, ya que de 
esta forma en el denominador de la expresión de r, dado por (I2/I02), la disminución de 
intensidad se debe sólo a la pérdida de intensidad del frente de onda con la distancia. 
Como esta disminución es la misma para las dos líneas del par, tendremos que en el 
cociente r este amortiguamiento se elimina, quedando pues solamente la disminución de 
intensidad de la línea (1) ocasionada por la autoabsorción que se experimenta en la 
descarga, que es el fenómeno que vamos buscando. Esto se puede ver reflejado en el 
caso en el que por ejemplo las líneas 706.72, 696.54 y 714.71 nm se consideran como 
líneas de referencia. Sin embargo, cuando se utilizan como referencia las líneas con un 
valor mayor de f tales como las líneas 801.47 o 763.51 nm, se obtiene un mayor valor 
de r. Este aumento del valor de r se debe a que en este caso incluimos en el cociente de 
la línea de referencia la autoabsorción experimentada por esta línea, lo que le resta 
autoabsorción a la línea principal, dando lugar a una sobreestimación errónea del 
resultado. 
 
Para hacer la estimación del porcentaje de radiación autoabsorbida 
correspondiente a las líneas 811.53, 763.51, 912.19, 842.46, 866.79 y 840.82 nm, que 
son las que poseen un mayor valor de f, hemos representado el valor de los cocientes de 
intensidad de dichas líneas, tomando como referencia aquellas que caen al mismo nivel 
4s con menor valor de f (figura{5.38}). Vemos que la línea más autoabsorbida es la 
811.53 nm, que reduce su intensidad un 60%. Las líneas 763.51 y 912.19 nm se 
autoabsorben alrededor del 45%, un 30% la línea 842.46 y alrededor del 15% las líneas 
866.79 y 840.82 nm. La autoabsorción de estas dos últimas líneas es reducida, a pesar 
del valor de f que presentan. Este  hecho, como ya hemos señalado, nos puede indicar 
que la población de los niveles 1s3(3P0) y 1s2(1P1) a los que caen, respectivamente, va a 
ser menor. De nuevo se pone de manifiesto que el resultado obtenido no depende de la 
posición de la fibra óptica. 
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Figura {5.37}. Valor del cociente de intensidades r para distintos pares de líneas 
correspondientes al  nivel metaestable 3P2 (1s5), cambiando las posiciones de medida de la fibra 
óptica. Consideramos la línea 811,53 como línea principal y variamos las líneas de referencia 
(con distintos valores de f ).  
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Figura {5.38}. Valor del cociente de intensidades r para distintos pares de líneas 
correspondientes a las transiciones 4p-4s, reflejando la autoabsorción de cada línea. 
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Es difícil hacer una comparación entre nuestros valores de autoabsorción de 
intensidad de las líneas espectrales con los encontrados por otros autores, debido a que 
utilizan otros tipos de descargas y en diferentes condiciones experimentales a las 
nuestras. Podemos establecer cierta comparación con el trabajo de Miller et al. (1998) 
[9], en el que dichos autores estudiaron la autoabsorción de las líneas 4p → 4s en un 
reactor de plasma. En dicha publicación se puede ver que para cada uno de los cuatro 
niveles 4s, a medida que el valor de f aumenta, la proporción de radiación absorbida 
también lo hace, y en el mismo orden que el encontrado en nuestro caso. Puede verse 
también, que las líneas que más se autoabsorben son aquellas que caen al nivel 
metaestable 1s5(3P2), que es el más poblado. 
 
 
5.6 Valores experimentales del coeficiente de absorción. 
 
 Tal y como ya hemos indicado a lo largo de esta memoria, la densidad de 
estados de la configuración 3p54s se obtiene a partir del valor del coeficiente de 
autoabsorción de la línea más autoabsorbida del par de líneas considerado para la 
aplicación del método. Este coeficiente de autoabsorción k01 se obtiene a partir de las 
curvas de r frente a k01l, introduciendo en las mismas el valor medido 
experimentalmente de r, conocida la longitud del plasma (l) correspondiente a la 
dirección de observación. 
 
Como ya vimos en el apartado 5.2, el trazado de estas curvas para cada par de 
líneas depende fuertemente del valor del coeficiente de amortiguamiento o del 
parámetro a, tanto de la línea más autoabsorbida como de la línea considerada de 
referencia. En la tabla {5.4} se presentan los valores del cociente k01/k02 y del 
coeficiente de amortiguamiento a1 y a2, para cada par de líneas utilizado en la medida 
de la densidad de población de cada uno de los estados de la configuración 3p54s. Las 
figuras {5.39}-{5.45} recogen las curvas correspondientes a los parámetros concretos 
de cada uno de los pares de líneas que vamos a utilizar en la medida de la población de 
nuestros niveles (tabla {5.4}), que se han trazado haciendo uso igualmente de las tablas 
de Janson y Korb [2]. 
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Nivel Par de líneas k01/k02 a1 a2 
 811.53-714.71 193.675 0.55 0.00 
 811.53-696.54 20.349 0.55 0.20 
 811.53-706.72 19.784 0.55 1.00 
 811.53-801.47 5.613 0.55 0.50 
 811.53-763.51 2.268 0.55 0.55 
1s5 (3P2) Metaestable 763.51-714.71 85.390 0.55 0.00 
 763.51-696.54 8.971 0.55 0.20 
 763.51-706.72 8.723 0.55 1.00 
 763.51-801.47 2.474 0.55 0.50 
 912.19-714.71 67.870 0.20 0.00 
 912.19-706.72 6.933 0.20 1.00 
 842.46-800.61 5.794 1.20 0.90 
 842.46-738.39 3.959 1.20 0.75 
1s4 (3P1) Resonante 842.46-751.46 3.826 1.20 1.05 
 810.36-800.61 3.684 0.75 0.90 
 810.36-738.39 2.517 0.75 0.75 
 810.36-751.46 2.433 0.75 1.05 
1s3 (3P0) Metaestable 794.81-866.79 5.405 0.35 1.45 
 840.82-750.38 3.631 6.10 5.25 
1s2 (1P1) Resonante 840.82-852.14 2.657 6.10 6.20 
 840.82-826.45 2.549 6.10 6.10 
 
Tabla {5.4}. Parámetros correspondientes a cada uno de los pares de líneas 
espectrales que hemos utilizado en nuestro estudio. 
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Figura {5.39}. Curvas correspondientes a los distintos pares de líneas formados con la línea 
811.53 nm. 
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 Figura {5.40}. Curvas correspondientes a los distintos pares de líneas formados con la 
línea 763.51 nm. 
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Figura {5.41}. Curvas correspondientes a los distintos pares de líneas formados con la línea 
912.19 nm. 
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Figura {5.42}. Curvas correspondientes a los distintos pares de líneas formados con la línea 
842.46 nm. 
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Figura {5.43}. Curvas correspondientes a los distintos pares de líneas formados con la línea 
810.36 nm. 
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Figura {5.44}. Curvas correspondientes al par de líneas formado con la línea 794.81 nm. 
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Figura {5.45}. Curvas correspondientes a los distintos pares de líneas formados con la línea 
840.82 nm. 
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El valor del coeficiente de autoabsorción de la línea más autoabsorbida del par, 
dado por k01, se obtiene a partir las curvas representadas anteriormente introduciendo el 
valor de r medido experimentalmente para cada par de líneas. Estas medidas han sido 
realizadas en la columna de plasma descrita anteriormente en el apartado 5.4. En las 
tablas {5.5}-{5.11} quedan reflejados los valores de k01 encontrados para cada par de 
líneas, considerando diferentes posiciones de la fibra óptica.  
 
 
 
 
 
 
 
Nivel 3P2 (1s5) Metaestable 
Línea 1   811.53 nm   
f1   0.51   
Línea 2 714.71 nm 696.54 nm 706.72 nm 801.47 nm 763.51 nm 
f2 0.00299 0.0292 0.0296 0.092 0.239 
k01/k02 193.675064 20.3491298 19.7849821 5.61305964 2.26809961 
Distancia de 
la fibra al 
plasma 
 
k01 
12.0 cm 1.4165 1.2598 1.1640 1.0073 0.8278 
13.5 cm 1.5541 1.3672 1.2598 1.1672 0.8278 
15.0 cm 1.8255 1.7238 1.3672 1.3672 1.0324 
16.5 cm 2.0193 1.8862 1.4918 1.4918 0.8550 
18.0 cm 1.4597 1.3196 1.1672 1.1962 0.8188 
19.5 cm 1.5626 1.4127 1.1962 1.1173 0.8188 
Valor 1.6± 0.2 1.5± 0.2 1.3± 0.1 1.2± 0.2 0.86± 0.08 
 
Tabla {5.5}. Valor del coeficiente de autoabsorción de la línea 811.53 nm, para distintas líneas 
de referencia, y distintas posiciones de la fibra óptica. 
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Nivel                                        3P2 (1s5) Metaestable 
Línea 1  763.51 nm   
f1     0.239   
Línea 2 714.71 nm 696.54 nm 706.72 nm 801.47 nm 
f2 0.00299 0.0292 0.0296 0.092 
k01/k02 85.3908985 8.9718854 8.72315396 2.47478533 
Distancia de 
la fibra al 
plasma 
 
k01 
12.0 cm 0.6990 0.7067 0.6049 0.5599 
13.5 cm 0.7648 0.7817 0.6802 0.7402 
15.0 cm 0.8553 0.9358 0.6765 0.7732 
16.5 cm 1.0324 1.1832 0.8188 1.1832 
18.0 cm 0.7242 0.7565 0.6049 0.7732 
19.5 cm 0.7648 0.7989 0.6268 0.6839 
Valor 0.8± 0.1 0.8± 0.2 0.67± 0.07 0.8± 0.2 
 
 Tabla {5.6}. Valor del coeficiente de autoabsorción de la línea 763.51 nm, para distintas líneas 
de referencia, y distintas posiciones de la fibra óptica. 
 
 
 
Nivel    3P2 (1s5) Metaestable 
Línea 1 912.19 nm  
f1   0.159  
Línea 2 714.71 nm 706.72 nm 
f2 0.00299 0.0296 
k01/k02 67.8705525 6.93335342 
Distancia de 
la fibra al 
plasma 
 
k01 
12.0 cm 0.4141 0.3583 
13.5 cm 0.4421 0.3878 
15.0 cm 0.4337 0.3320 
16.5 cm 0.3275 0.2193 
18.0 cm 0.4681 0.4007 
19.5 cm 0.5984 0.5067 
Valor 0.45± 0.08 0.37± 0.08 
 
 Tabla {5.7}. Valor del coeficiente de autoabsorción de la línea 912.19 nm, para distintas líneas 
de referencia, y distintas posiciones de la fibra óptica. 
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Nivel 3P1 (1s4) Resonante 
Línea 1  842.46 nm  
f1  0.413  
Línea 2 800.61 nm 738.39 nm 751.46 nm 
f2 0.075 0.119 0.121 
k01/k02 5.79451468 3.95973911 3.82655626 
Distancia de 
la fibra al 
plasma 
 
k01 
12.0 cm 0.7648 1.2427 0.9565 
13.5 cm 0.8959 1.0814  
15.0 cm 0.9169 1.0212 0.8530 
16.5 cm 1.1962 1.1173 0.8368 
18.0 cm 0.9435 1.1832 0.9883 
19.5 cm 0.9032 1.0465 0.8460 
Valor 0.9± 0.1 1.12± 0.08 0.90± 0.06 
 
 Tabla {5.8}. Valor del coeficiente de autoabsorción de la línea 842.46 nm, para distintas líneas 
de referencia, y distintas posiciones de la fibra óptica. 
 
 
 
Nivel 3P1 (1s4) Resonante 
Línea 1  810.36 nm  
f1  0.273  
Línea 2 800.61 nm 738.39 nm 751.46 nm 
f2 0.075 0.119 0.121 
k01/k02 3.6843287 2.51772258 2.43304087 
Distancia de 
la fibra al 
plasma 
 
k01 
12.0 cm 0.2514 0.3535 0.2977 
13.5 cm 0.3018 0.2834  
15.0 cm 0.3320 0.2684 0.2684 
16.5 cm 0.4096 0.2743 0.2170 
18.0 cm 0.2834 0.2655 0.2534 
19.5 cm 0.3001 0.2713 0.2348 
Valor 0.31± 0.05 0.29± 0.03 0.25± 0.03 
 
 Tabla {5.9}. Valor del coeficiente de autoabsorción de la línea 810.36 nm, para distintas líneas 
de referencia, y distintas posiciones de la fibra óptica. 
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Nivel 3P0 (1s3) 
Metaestable
Línea 1 794.81 nm 
f1 0.56 
Línea 2 866.79 nm 
f2 0.095 
k01/k02 5.40522594 
Distancia de 
la fibra al 
plasma 
 
k01 
12.0 cm 0.0254 
13.5 cm 0.0942 
15.0 cm 0.1376 
16.5 cm 0.2032 
18.0 cm 0.0589 
19.5 cm 0.0932 
Valor 0.10± 0.06 
 
 Tabla {5.10}. Valor del coeficiente de autoabsorción de la línea 794.81 nm, para distintas 
posiciones de la fibra óptica. 
 
 
 
Nivel 1P1 (1s2) Resonante 
Línea 1 840.82 nm 
f1        0.431 
Línea 2 750.38 nm 852.14 nm 826.45 nm 
f2 0.133 0.160 0.172 
k01/k02 3.63117695 2.65796568 2.5493841 
Distancia de 
la fibra al 
plasma 
 
k01 
12.0 cm 1.6368 0.4903 0.3921 
13.5 cm 1.2427 0.6049 0.8278 
15.0 cm 0.9358 0.7322 0.6619 
16.5 cm 0.5351 1.0814 1.4918 
18.0 cm 1.3052 0.4290 0.5666 
19.5 cm 1.4918 0.3468 0.9991 
Valor 1.2± 0.4 0.6± 0.2 0.8± 0.4 
 
 Tabla {5.11}. Valor del coeficiente de autoabsorción de la línea 840.82 nm, para distintas 
líneas de referencia, y distintas posiciones de la fibra óptica. 
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A partir de los valores de estas tablas podemos decir lo siguiente: 
 
• Para cada una de las líneas correspondientes al nivel 1s5(3P2), vemos que los 
valores del coeficiente de autoabsorción k01 no dependen ni de la línea tomada como 
referencia, ni de la posición de la fibra óptica en la que se recoge la radiación. La 
diferencia entre estos valores se encuentran dentro del margen de error atribuido a k01 
(10%) procedente del error de medida del parámetro a de las líneas. Este no es el caso, 
si se considera el par de líneas 811.53-763.51 nm, ya que la línea de referencia presenta 
un valor elevado de la fuerza de oscilador, f = 0.239, valor comparable al de la línea 
más autoabsorbida f = 0.51. De esta forma en el cociente r para este par, se introduce 
una autoabsorción no despreciable correspondiente a la línea de referencia (763.51 nm), 
lo que ya dijimos que sobrevalora esta magnitud. Se confirma pues que el valor del 
coeficiente de autoabsorción para la línea 811.53 nm obtenido en este caso es menor 
que el correspondiente a dicha línea pero medido con pares en los que las líneas de 
referencia son más adecuadas. Esto nos confirma que las líneas de referencia no deben 
tener autoabsorción, pues nos darían lugar a un valor inferior del coeficiente de 
autoabsorción y por tanto de la población que estamos buscando. 
 
• Para los niveles 1s4(3P2) y 1s3(3P0) podemos afirmar lo mismo que para 1s5(3P2): 
la desviación de k01 para cada una de las líneas está dentro del error.  
 
• Para el caso del nivel radiativo 1s2(1P1), la dispersión en el valor de k01 es más 
elevado que para el resto de los niveles, lo que puede ser atribuido a que las líneas de 
referencia poseen un valor de f comparable al de la línea más autoabsorbida 840.82 nm. 
La medida de la población de este nivel suele ser omitida por la mayoría de los autores 
(Ver tabla {5.20}, siguiente aparatado). 
 
• De nuevo se manifiesta que en todos los casos el valor de k01 obtenido no 
depende de la posición en la que se sitúa la fibra óptica para el registro de las 
intensidades de las líneas espectrales, ya que la dispersión encontrada en estas medidas 
se encuentra dentro del margen de error atribuido a la determinación de dicho 
parámetro, que ya hemos indicado que es del 10%. 
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5.7. Valores experimentales de los niveles de la configuración 
3p54s. 
 
El siguiente paso de nuestro estudio será la determinación de la población de los 
estados de la configuración 3p54s que dan lugar a la autoabsorción de las líneas y que 
son el objetivo de este trabajo. Los valores de estas poblaciones se obtienen a partir de 
la expresión (3.80), una vez obtenido el valor de k0 a partir de la representación de r 
frente a k01l para cada par de líneas utilizadas. 
 
 En las figuras {5.46}-{5.48} se representa el valor de la densidad del nivel 
metaestable 3P2(1s5) utilizando las líneas 811.53, 763.51 y 912.19 nm respectivamente, 
con diferentes líneas de referencia en cada caso. Se vuelve a comprobar que el uso de la 
línea 763.51 nm como línea de referencia no es adecuado para la utilización del método, 
ya que su autoabsorción no puede considerarse despreciable, verificando como ya se ha 
comentado que da lugar a un valor inferior de la población del nivel metaestable. 
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Figura {5.46}. Población del nivel metaestable 3P2 (1s5) medida utilizando los pares 
correspondientes a la línea 811.53 nm, para distintas posiciones de la fibra óptica. 
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 Figura {5.47}. Población del nivel metaestable 3P2 (1s5) medida utilizando los pares 
correspondientes a la línea 763.51 nm, para distintas posiciones de la fibra óptica. 
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Figura {5.48}. Población del nivel metaestable 3P2 (1s5) medida utilizando los pares 
correspondientes a la línea 912.19 nm, para distintas posiciones de la fibra óptica. 
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 En la figura {5.49} se refleja nuevamente la densidad del nivel metaestable 
3P2(1s5), donde se pone de manifiesto que la población obtenida no depende del par de 
líneas utilizado. 
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Figura {5.49}. Población del nivel metaestable 3P2 (1s5) medida utilizando diferentes pares de 
líneas, para distintas posiciones de la fibra óptica. 
 
 
 
Para el nivel resonante 3P1(1s4) el valor de la población se presenta en la figura 
{5.50}. En este caso, las dos líneas proporcionan valores ligeramente distintos, debido a 
la diferencia de la fuerza de oscilador para las líneas 842.46 y 810.36 nm. Puede 
considerarse como válido el valor que proporciona la primera de estas líneas, ya que es 
la que presenta mayor autoabsorción al tener mayor valor de la fuerza de oscilador. De 
nuevo se pone de manifiesto que la elección de la línea de referencia no influye en el 
valor obtenido, siempre que dicha línea de referencia verifique los requisitos exigidos. 
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 Figura {5.50}. Población del nivel resonante 3P1 (1s4) medida utilizando los pares 
correspondientes a las líneas 842.46 y 810.36 nm, para distintas posiciones de la fibra óptica. 
 
 
 
 
 En la figura {5.51} están representados los valores del nivel metaestable 3P0(1s3) 
para el par de líneas utilizado. La dispersión encontrada con la posición de la fibra es 
superior a los casos anteriores, pudiendo atribuirse este hecho a la menor autoabsorción  
que presenta la línea utilizada, dada la menor densidad de este nivel (un orden inferior) 
respecto del otro nivel metaestable, a pesar de que el valor de la fuerza de oscilador de 
esta líneas es similar a la fuerza de oscilador de la línea 811.53 nm, utilizada para 
determinar la población del otro nivel metaestable de la configuración. 
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 Figura {5.51}. Población del nivel metaestable 3P0 (1s3) medida utilizando el par 794.81- 
866.79 nm, para distintas posiciones de la fibra óptica. 
 
 
 
 Para el nivel radiativo 1P1(1s2) (Figura {5.52}) la dispersión se atribuye a que las 
líneas de referencia poseen un valor de f comparable con la línea considerada más 
autoabsorbida. Sin embargo, el resultado permite concluir que es posible estimar la 
densidad de este nivel aunque su valor podría ser algo mayor al encontrado, dado que en 
este caso, en el valor de r aparece también reflejada la autoabsorción de las líneas de 
referencia. Es similar al resultado encontrado al utilizar para el metaestable 3P2 (1s5) la 
línea 763.51 nm como línea de referencia.  
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Figura {5.52}. Población del nivel resonante 1P1 (1s2) medida utilizando los pares 
correspondientes a la línea 840.82 nm, para distintas posiciones de la fibra óptica. 
 
 
 
 
 
En las tablas (5.13}-{5.19} se dan los valores encontrados para cada nivel, 
utilizando los diferentes pares de líneas presentados y las diferentes posiciones de la 
fibra óptica. En estas tablas reflejamos la población de cada nivel determinada para cada 
par de líneas (valor medio correspondiente a las distintas posiciones de medida de la 
fibra óptica) y la dispersión encontrada en cada caso.  
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Nivel 3P2 (1s5) Metaestable 
Línea 1   811.53 nm   
f1   0.51   
Línea 2 714.71 nm 696.54 nm 706.72 nm 801.47 nm 763.51 nm 
f2 0.00299 0.0292 0.0296 0.092 0.239 
k01/k02 193.675064 20.3491298 19.7849821 5.61305964 2.26809961 
Distancia de 
la fibra al 
plasma 
 
Densidad (x1011 cm-3) 
12.0 cm 1.8363 1.6331 1.5089 1.3059 1.0730 
13.5 cm 2.0147 1.7723 1.6331 1.5130 1.0730 
15.0 cm 2.3664 2.2347 1.7723 1.7723 1.3383 
16.5 cm 2.6176 2.4451 1.9339 1.9339 1.1083 
18.0 cm 1.8922 1.7106 1.5130 1.5506 1.0614 
19.5 cm 2.0257 1.8313 1.5506 1.4484 1.0614 
Valor 2.1± 0.3 1.9± 0.3 1.7± 0.2 1.6± 0.2 1.1± 0.1 
 
 Tabla {5.13}. Población del nivel metaestable 3P2 (1s5) determinada utilizando los pares 
correspondientes a la línea 811.53 nm, para distintas posiciones de la fibra óptica. 
 
 
 
Nivel                                        3P2 (1s5) Metaestable 
Línea 1  763.51 nm   
f1     0.239   
Línea 2 714.71 nm 696.54 nm 706.72 nm 801.47 nm 
f2 0.00299 0.0292 0.0296 0.092 
k01/k02 85.3908985 8.9718854 8.72315396 2.47478533 
Distancia de 
la fibra al 
plasma 
 
Densidad (x1011 cm-3) 
12.0 cm 2.0552 2.0777 1.7786 1.6464 
13.5 cm 2.2487 2.2983 1.9999 2.1763 
15.0 cm 2.5148 2.7516 1.9890 2.2733 
16.5 cm 3.0354 3.4788 2.4074 3.4788 
18.0 cm 2.1294 2.2243 1.7786 2.2733 
19.5 cm 2.2487 2.3490 1.8428 2.0108 
Valor 2.4± 0.3 2.5± 0.5 2.0± 0.3 2.3± 0.6 
 
 Tabla {5.14}. Población del nivel metaestable 3P2 (1s5) determinada utilizando los pares 
correspondientes a la línea 763.51 nm, para distintas posiciones de la fibra óptica. 
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Nivel     3P2 (1s5) Metaestable 
Línea 1     912.19 nm  
f1       0.159  
Línea 2 714.71 nm 706.72 nm 
f2 0.00299 0.0296 
k01/k02 67.8705525 6.93335342 
Distancia de 
la fibra al 
plasma 
 
Densidad (x1011 cm-3) 
12.0 cm 1.5317 1.3256 
13.5 cm 1.6353 1.4347 
15.0 cm 1.6044 1.2281 
16.5 cm 1.2115 8.1134 
18.0 cm 1.7317 1.4824 
19.5 cm 2.2134 1.8742 
Valor 1.7± 0.3 1.4± 0.3 
 
 Tabla {5.15}. Población del nivel metaestable 3P2 (1s5) determinadas utilizando los pares 
correspondientes a la línea 912.19 nm, para distintas posiciones de la fibra óptica. 
 
 
 
Nivel 3P1 (1s4) Resonante 
Línea 1  842.46 nm  
f1  0.413  
Línea 2 800.61 nm 738.39 nm 751.46 nm 
f2 0.075 0.119 0.121 
k01/k02 5.79451468 3.95973911 3.82655626 
Distancia de 
la fibra al 
plasma 
 
Densidad (x1011 cm-3) 
12.0 cm 1.1793 1.9160 1.4749 
13.5 cm 1.3814 1.6674  
15.0 cm 1.4138 1.5746 1.3152 
16.5 cm 1.8445 1.7229 1.2904 
18.0 cm 1.4430 1.8245 1.5239 
19.5 cm 2.0265 1.6138 1.3045 
Valor 1.5± 0.3 1.7± 0.1 1.4± 0.1 
 
 Tabla {5.16}. Población del nivel resonante 3P1 (1s4) determinadas utilizando los pares 
correspondientes a la línea 842.46 nm, para distintas posiciones de la fibra óptica. 
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Nivel 3P1 (1s4) Resonante 
Línea 1  810.36 nm  
f1  0.273  
Línea 2 800.61 nm 738.39 nm 751.46 nm 
f2 0.075 0.119 0.121 
k01/k02 3.6843287 2.51772258 2.43304087 
Distancia de 
la fibra al 
plasma 
 
Densidad (x1010 cm-3) 
12.0 cm 6.0963 8.5730 7.2195 
13.5 cm 7.3185 6.8737 ---- 
15.0 cm 8.0517 6.5089 6.5089 
16.5 cm 9.9331 6.6524 5.2617 
18.0 cm 6.8737 6.4381 6.1464 
19.5 cm 7.2790 6.5803 5.6946 
Valor 8± 1 6.9± 0.7 6.2± 0.7 
 
 Tabla {5.17}. Población del nivel resonante 3P1 (1s4) determinadas utilizando los pares 
correspondientes a la línea 810.36 nm, para distintas posiciones de la fibra óptica. 
 
 
 
Nivel 3P0 (1s3) 
Metaestable
Línea 1 794.81 nm 
f1 0.56 
Línea 2 866.79 nm 
f2 0.095 
k01/k02 5.40522594 
Distancia de 
la fibra al 
plasma 
Densidad 
(x1010cm-3) 
12.0 cm 0.30565 
13.5 cm 1.1352 
15.0 cm 1.6585 
16.5 cm 2.4495 
18.0 cm 0.71021 
19.5 cm 1.1229 
Valor 1.2± 0.7 
 
Tabla {5.18}. Población del nivel metaestable 3P0 (1s3) determinadas utilizando el par 794.81-
866.79 nm, para distintas posiciones de la fibra óptica. 
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Nivel 1P1 (1s2) Resonante 
Línea 1 840.82 nm 
f1        0.431 
Línea 2 750.38 nm 852.14 nm 826.45 nm 
f2 0.133 0.160 0.172 
k01/k02 3.63117695 2.65796568 2.5493841 
Distancia de 
la fibra al 
plasma 
 
Densidad (x1011cm-3) 
12.0 cm 2.4233 0.72596 0.58048 
13.5 cm 1.8398 0.89559 1.2255 
15.0 cm 1.3855 1.0840 0.97991 
16.5 cm 0.79215 1.6010 2.2087 
18.0 cm 1.9324 0.63516 0.83884 
19.5 cm 2.2087 0.51345 1.4792 
Valor 1.8± 0.5 0.9± 0.4 1.2± 0.5 
 
 Tabla {5.19}. Población del nivel resonante 1P1 (1s2) determinadas utilizando los pares 
correspondientes a la línea 840.82 nm, para distintas posiciones de la fibra óptica. 
 
Podemos observar que los valores que nos proporcionan los distintos pares 
utilizados se encuentran dentro del intervalo de error del método (20 %), por lo que, al 
margen de que consideremos que existen pares de líneas ligeramente más adecuados, 
podemos ver que la población obtenida de estos niveles no depende del par de líneas 
que se haya elegido. Esto ratifica la validez del método, ya que el valor de la densidad 
no debe depender de la línea elegida, ya que todas ellas terminan en el nivel cuya 
población estamos midiendo, que es el que da lugar a la autoabsorción de la radiación. 
Ratificamos de nuevo que la posición de la fibra óptica tampoco interviene en el 
resultado. Con respecto a las distintas posiciones de medida de la fibra óptica 
encontramos que el error cometido al variar esta posición (10 %) se encuentra dentro del 
margen de error atribuido al propio método de autoabsorción (20 %), por lo que se 
comprueba que el resultado obtenido no depende de la posición a la que se sitúe la fibra 
óptica. 
 
Comprobamos que el nivel metaestable 3P2(1s5) el más poblado. Dicho nivel es 
el de menor energía, estando situado más cerca del nivel fundamental y presentando una 
mayor degeneración. Como ya se había previsto el menos poblado es el nivel 
metaestable 3P0(1s3), siendo su población inferior a la de los niveles restantes casi un 
orden de magnitud. Esto nos justifica el hecho de que la dispersión encontrada para este 
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nivel sea mayor, ya que al ser menor la población de este nivel, que es la que causa la 
autoabsorción de la radiación, consideramos que este método de medida es menos 
adecuado para este metaestable. 
 
Los niveles resonantes presentan poblaciones intermedias a las de los dos niveles 
metaestables. Para el nivel radiativo 3P1(1s4) vemos que el valor que nos proporciona la 
línea 842.46 nm es ligeramente inferior a la de la línea 810.36 nm, aunque podemos ver 
que de nuevo no influye la línea tomada como referencia. La línea 842.46 nm tiene un 
valor del coeficiente de amortiguamiento mayor,  f = 0.413, siendo menor el de la línea 
810.36 nm,  f= 0.273. Podemos pues considerar como adecuado el valor suministrado 
por la línea 842.46 nm, al ser la que presenta mayor autoabsorción. Con respecto a los 
valores correspondientes a la población del nivel radiativo 1P1(1s2) para los distintos 
pares de líneas utilizados, la mayor dispersión encontrada para este nivel se atribuye a 
que, como ya hemos comentado, las líneas que hemos medido no presentan un valor de 
f suficientemente pequeño para ser buenas líneas de referencia. Es posible que se esté 
infravalorando el valor obtenido con estos tres pares de líneas, de manera similar a lo 
que ocurría con el par 811-763, aunque podemos ver que el error introducido no es de 
tanta magnitud, por lo que el método nos permite estimar de forma totalmente válida la 
población de este nivel.  
 
Comparar los resultados de las poblaciones obtenidas con aquellas medidas por 
otros autores encontradas en la bibliografía no es totalmente válido, debido a que se 
trata de distintos tipos de descargas, generadas a diferentes condiciones. En la tabla 
{5.20} se recogen los valores encontrados por otros autores para la población de estos 
niveles, señalando de forma resumida los tipos de descargas, las condiciones de las 
mismas, y el método de medida utilizado para conocer la población de estos niveles. 
Encontramos fundamentalmente descargas a baja presión, en las que vimos que la forma 
de las líneas espectrales recogidas se ajustaba a un perfil Gaussiano, más asequible de 
tratar que el perfil Voigt encontrado en nuestra descarga de alta presión. Sin embargo 
vemos que existe un intervalo al que prácticamente se ajustan la mayoría de los autores 
(109-1012 cm-3), en función de las condiciones de la descarga y del nivel estudiado, 
margen al que pertenecen los valores que hemos determinado en nuestro laboratorio. 
Resultados similares a los nuestros fueron encontrados por Moussounda et al. (1985) 
[20], Hart et al. (1986) [8] y Ferreira et al. (1985) [17]. 
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Tabla {5.20}. Valores de la poblaciones de los niveles 4s del argón encontrados en la 
bibliografía. 
 
Autores Tipo de 
descarga 
Presión Condi_
ciones 
Método de 
medida 
Densidad de 
los niveles 
J. L. Jaubertau et 
al. (2000) 
[14] 
Se miden en 
el afterglow 
de una 
descarga de 
microondas a 
2,45 GHz. 
60 Pa 100 W Espectroscopía 
de absorción 
(811 y 794 
nm) 
3P2=3.2·1014 
m-3 
3P0=2.0·1013 m-3
 
M.Eryaakoubi 
(1991) [15] 
Descarga 
excitada 
mediante RF 
(radio 
frecuencia) a 
13,56 MHz 
Baja 
Presión 
(1-10 
mTorr) 
ne= 
1012 
cm-3 
Espectroscopía 
de 
autoabsorción 
3P2=0.5-2·1011 
cm-3 
3P0 = 1-5·1010 
cm-3 
3P1 = 0-5·1010 
cm-3 
1P1 = 1-7·1010 
cm-3 
A. Bogaerts, R. 
Gijbels (1995) 
[16] 
Descarga de 
brillo (glow-
discharge) 
con cátodos 
de 
Molibdeno 
75 Pa 850 V Calculado 
mediante 
ecuación de 
balance 
3P2=6.5·1011 
cm-3 a 0.12 cm 
del cátodo, 
decreciendo 
después 
rápidamente 
C.M. Ferreira; J. 
Loureiro; A. 
Ricard (1985) 
[17] 
Columna 
positiva 
Baja 
Presión 
<1 Torr 
I<200
mA 
Absorción de 
radiación 
(lámpara 
espectral) 
(696, 714, 738, 
794, 866, 750, 
826 nm) 
Para 0,15 Torr  
3P2(1011)> 
3P0(1010)≈ 3P1>
1P1(109) 
cm-3 
 
L. P. Hart; N. W. 
Smith; N. 
Omenetto (1986) 
[8] 
ICP  1 kW Espectroscopía 
de absorción 
(arco de xenón 
como fuente 
externa de 
radiación 
contínua) 
3P2 =7.4 1011 
cm-3 
3P1 =3.7 1011 
cm-3 
1P1 =1.9 1011 
cm-3 
3P0 =1.1 1011 
cm-3 
S. Vacquie et al. 
(1977) [18] 
Extinción de 
una descarga 
de arco 
Presión 
atmosféri
ca 
I=54 A Espectroscopía 
de 
autoabsorción 
(696 y 706 
nm) 
3P2 =1013 cm-3 
mayor en eje 
descarga (r=0) 
que alejándonos 
del centro, 
donde 
disminuye 
ligeramente 
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Autores Tipo de 
descarga 
Presión Condi_
ciones 
Método de 
medida 
Densidad de 
los niveles 
S. Maeda et al. 
(1993) [19] 
Cavidad 
resonante 
Alta 
presión 
(50 Torr)
100 W Espectroscopía 
de absorción 
(lámpara 
hollow 
cathode, cuya 
señal debe ser 
modulada) 
3P2 =1010-1011 
cm-3 
P. A. Miller; G. 
A. Hebner; R. L. 
Jareki; T. Ni. 
(1998) [9] 
Plasma 
reactor 
Baja 
presión 
(10 
mTorr) 
200 W Espectroscopía 
de 
autoabsorción 
(modulando la 
componente 
absorbida) 
3P2 =20·1011 
cm-3 
 
3P2>3P1>1P1> 
3P0 
P. S. 
Moussounda; P. 
Ranson; J. M. 
Mermet (1985) 
[20] 
Descarga de 
microondas 
(surfatrón) 
generada 
mediante la 
propagación 
de una onda 
de superficie 
a 2.45 GHz 
Presión 
atmosféri
ca. 
i. d. 
1mm; 
0.5-1 
l/min; 
50-100 
W 
Espectroscopía 
de absorción 
(como fuente 
de radiación 
otro MIP de 
argón, señal 
que debe ser 
modulada) 
3P2=9.4·1011 
cm-3 
J. Jolly y M. 
Touzeau (1975) 
[2] 
Glow 
discharge 
Baja 
presión 
(50 
mTorr) 
100 W Espectroscopía 
de 
autoabsorción  
(696, 714 nm) 
3P2 =5·1010 cm-3
A. Bogaerst et al. 
(1997) [21] 
Glow 
discharge 
Baja 
presión 
1000V, 
1 Torr, 
1.8-2 
mA 
Fluorescencia 
inducida 
mediante láser 
3P2=5·109-
6·1010 cm-3 
J. M. Mermet; C. 
Trassy (1977) 
[22] 
Plasma en 
llama 
inducido a 
alta 
frecuencia 
(40 MHz) 
Presión 
atmosféri
ca. 
2.1 kW Espectroscopía 
de absorción 
(como fuente 
una lámpara a 
cathode creuse 
de argón, 
modulándose 
la señal) (696 
y 415,85 nm). 
3P2=6·1011 y 
3·1012 cm-3 en el 
centro de la 
llama 
D. Leonhardt et 
al. (1998)  [10] 
Electron 
cyclotron 
resonance 
(ECR) 
Baja 
presión 
(1 
mTorr) 
200 W Espectroscopía 
de absorción 
(haz láser) 
(811, 794, 810 
nm) 
3P2=109 cm-3 
3P1=108 cm-3 
3P0=108 cm-3 
 
Tabla {5.20}-Continuación. Valores de la poblaciones de los niveles 4s del argón encontrados 
en la bibliografía. 
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Un hecho significativo es la similitud del valor de la población de estos cuatro 
niveles, lo que nos induce a pensar en la existencia de una fuerte correlación entre ellos, 
influyendo claramente la pequeña diferencia de energía entre los mismos (≈ 0.3 eV) [9]. 
Los niveles 3P2 (1s5) y 3P0 (1s3) son auténticos estados metaestables, por lo que no están 
conectados radiativamente con el nivel fundamental. En cambio, los niveles 3P1(1s4) y 
1P1(1s2), aun no siendo metaestables, poseen un tiempo de vida medio elevado, debido 
al atrapado (“trapping”) de radiación emitida por los mismos. Cuando la presión 
aumenta, también lo hace el número de las colisiones electrónicas [18], las colisiones 
con los metaestables y con los átomos neutros, por lo que aumenta la efectividad del 
atrapado de radiación al aumentar la población del nivel fundamental [9,23]. A 
presiones elevadas, el atrapado de radiación elimina las pérdidas de las poblaciones de 
estos dos niveles por desexcitación radiativa hasta el fundamental, por lo que se 
comportan como si fueran estados metaestables. La diferencia entre la densidad de estos 
cuatro niveles a alta presión, puede deberse a las diferentes secciones eficaces para la 
formación y la destrucción de los estados mediante colisiones electrónicas [9]. 
 
 Hay que indicar que en este caso y para la puesta a punto de este método de 
medida, hemos hecho la aproximación de que la absorción de radiación por el medio 
(plasma) es homogénea, por lo que implícitamente hemos considerado que estos átomos 
se reparten uniformemente por toda la columna de plasma. Por ello, los valores de 
densidad dados, para cada uno de los estados, corresponden a valores promedio para 
toda la columna de plasma. Y esta columna corresponde tanto a la columna principal 
como a aquella que aparece al otro lado del excitador (columna secundaria). Sin 
embargo en la medida transversal de la intensidad hemos ignorado la columna 
secundaria, registrando la intensidad a 2 cm del excitador sobre la columna principal.  
 
 
5.8. Perfiles axiales de la densidad de estados. 
 
 Los valores de la densidad de población dados hasta ahora, obtenidos en la 
puesta a punto del método de medida de la densidad de estados de la configuración 
3p54s basado en la autoabsorción de ciertas líneas espectrales que caen a dichos niveles, 
son considerados valores promedio para toda la columna de plasma. 
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Para una columna de plasma producida por una onda de superficie a presión 
atmosférica se ha encontrado que la densidad y la temperatura electrónica varían a lo 
largo de la columna de plasma, disminuyendo hacia posiciones que se alejan del 
excitador [24]. Perfiles similares también son característicos de las intensidades de las 
líneas espectrales [4]. Todo ello induce a pensar que la población de estados 
metaestables y resonantes no será constante a lo largo de la columna de plasma. 
 
 En la puesta a punto del método de autoabsorción se ha utilizado el surfatrón 
como dispositivo excitador. Sin embargo, en nuestro laboratorio se está utilizando 
actualmente la surfaguía, debido a que con dicho dispositivo se puede crear el mismo 
tipo de descargas que con el surfatrón pero con potencias superiores a 200 W. Además, 
se están realizando estudios en columnas de plasma creadas con este dispositivo sobre 
equilibrio termodinámico y excitación de muestras, jugando los átomos metaestables un 
papel decisivo en la cinética interna de dichas descargas. 
 
 En la medida axial de la densidad de estados 3p54s, se han utilizado columnas de 
plasma de diferente longitud. Para un plasma de onda de superficie su longitud depende 
de la potencia aplicada. De esta forma, un aumento de la potencia da lugar a un aumento 
de su longitud, siendo todas las columnas equivalentes si se observan desde su final, por 
lo que el origen z = 0 se sitúa en dicho punto. Este estudio es equivalente al de 
considerar una columna de una longitud determinada y medir la densidad de estados a lo 
largo de la misma. 
 
 Las medidas transversales de la intensidad de las líneas espectrales se han 
realizado a una distancia fija de 2 cm del excitador, por lo que un aumento de la 
longitud de la columna da lugar a que esta medida transversal se realice a mayor 
distancia medida desde el final de la misma. En el caso de las medidas longitudinales, se 
ha fijado una distancia arbitraria desde el final de la descarga a la fibra, la cual se 
mantiene constante en todos los casos (ya lo vimos en la figura {4.7}). Las medidas se 
han realizado para columnas entre 7 y 13 cm de longitud, debido a que el generador del 
que disponemos no crea columnas estables para potencias inferiores a 100 W. También 
hemos considerado dos flujos de gas diferentes, 0.25 y 1 l/min, para observar cómo 
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influye esta variación de flujo sobre las poblaciones de los estados metaestables y 
resonantes. 
 
Las figuras {5.53} y {5.54} muestran las intensidades de las líneas registradas 
transversal y longitudinalmente para el caso de 0.25 l/min. Podemos observar que la 
intensidad de las líneas medida transversalmente disminuye a medida que nos alejamos 
del excitador, lo que se debe a una disminución de la energía que transporta la onda de 
superficie en la misma dirección. Para las intensidades medidas longitudinalmente, 
dicha disminución es mucho más suave con z, debido a la autoabsorción de radiación 
que se produce a lo largo de la columna. Cuando la longitud de la columna aumenta, 
existe mayor emisión de radiación, pero también es mayor el numero de átomos 
susceptibles de absorber dicha radiación, lo que hace que este aumento de intensidad no 
se aprecie de forma tan evidente como en las medidas transversales en las que la 
autoabsorción se puede considerar despreciable. (El comportamiento encontrado es el 
mismo para una columna de plasma generada con un flujo de gas de 1 l/min). 
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Figura {5.53}. Intensidad de las líneas recogidas transversalmente (0.25 l/min). 
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Figura {5.54}. Intensidad de las líneas recogidas longitudinalmente (0.25 l/min). 
 
 
 
La densidad de los estados se ha determinado para columnas que van 
aumentando progresivamente su longitud con la potencia y que se diferencian 1 cm con 
la inmediatamente anterior. De esta forma, la diferencia entre la densidad de estados 
encontrada entre una columna y la inmediatamente anterior de menor longitud, nos da la 
densidad de metaestables en aquella zona cerca del excitador que nos representa la 
diferencia de longitud de ambas (ver figura {5.55}). Así, aumentando progresivamente 
la longitud de la columna, se puede conocer la densidad existente en el nuevo volumen  
de plasma que va apareciendo al aumentar la potencia aplicada. En este caso el error de 
medida aumenta pues estamos restando el valor de la densidad encontrada para dos 
columnas de plasma. 
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Con los valores de estas intensidades y eligiendo los pares de líneas apropiados 
para cada nivel, se han obtenido los valores de la densidad de los estados considerados 
en este caso, aplicando el método descrito en esta memoria. Hay que señalar, que el 
valor del coeficiente de amortiguamiento (parámetro a) de cada línea se ha considerado 
constante a lo largo de todas las columnas (apartado 5.3). Y dado que ya fue obtenido en 
la puesta a punto del método, no ha sido necesario volver a obtener su valor. Por ello, 
para la medida de la intensidad de las líneas no es necesario utilizar un monocromador 
de alta resolución, por lo que hemos empleado un monocromador Jarrell-Ash de 0.5 m 
de distancia focal (Capitulo 4). 
 
En las figuras {5.56} y {5.57} se representa la población de los dos niveles, 
metaestable 3P2 (1s5) y resonante 3P0 (1s4), en función de la posición z a lo largo de la 
columna de plasma, utilizando en cada caso diferentes pares de líneas. A partir de estas 
figuras podemos observar que tanto la población del nivel metaestable como la del 
resonante aumentan a medida que lo hace el valor de z, es decir, a medida que nos 
acercamos a la zona de la descarga cercana al excitador. Podemos ver que este 
crecimiento es significativo, ya que encontramos un aumento de casi un orden de 
magnitud. Tenemos pues, una mayor población de estos niveles en la zona del plasma 
en la que la energía transportada por la onda de superficie es mayor, disminuyendo 
significativamente a medida que nos acercamos al final de la descarga. De nuevo puede 
observarse que el nivel metaestable está ligeramente más poblado que el nivel radiativo, 
aunque con poblaciones que se encuentran dentro del mismo orden de magnitud. 
 
El valor de la población del estado metaestable 3P2 (1s5) y del estado resonante 
3P0 (1s4) encontrados a lo largo de la columna puede ser comparado con los valores de 
la densidad electrónica y de la temperatura electrónica a lo largo de la columna, 
encontrados por Calzada et al. [24] para una columna de argón generada en condiciones 
experimentales muy similares a las nuestras (ver tabla {6.1} en el siguiente capítulo). 
Podemos observar que la densidad de nuestros estados presenta el mismo 
comportamiento con z que ne y Te. 
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Figura {5.55}. Sistema de medida de las columnas equivalentes. 
 
 
 
Capítulo 5. Resultados experimentales de la aplicación del método de autoabsorción. 
 
 
 287
 
 
 
 
 
6 7 8 9 10 11
1E10
1E11
1E12
1E13
0.25 l/min
GAP
D
en
si
da
d 
de
l n
iv
el
 m
et
ae
st
ab
le
 3 P
2 (
1s
5) 
(c
m
-3
)
z (cm)
 763.51 - 696.54 nm
 811.53 - 696.54 nm
 811.53 - 801.47 nm
 
Figura {5.56}. Población del nivel metaestable 3P2 (1s5) en función de la posición z a lo largo de 
la columna de plasma, utilizando diferentes pares de líneas. 
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la columna de plasma, utilizando diferentes pares de líneas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Capítulo 5. Resultados experimentales de la aplicación del método de autoabsorción. 
 
 
 289
 
Podemos comparar estos resultados con aquellos encontrados por otros autores. 
Si nos trasladamos al rango de baja presión, que corresponde a las presiones con las que 
trabajan gran parte de los autores encontrados en la bibliografía, tenemos que para una 
columna de argón producida por una onda de superficie en el rango de 0.2-2.8 Torr, y 
para una densidad electrónica del orden de 1012 cm-3, C. Lao et al. (2000) [25] 
encontraron que la población del nivel metaestable 3P2 (1s5), que era el más poblado de 
los cuatro niveles 4s, era del mismo orden de magnitud que la densidad electrónica (ver 
tabla {6.1}). Esto no sucede en nuestro caso, en el que la población de nuestro nivel 
metaestable es inferior en dos órdenes de magnitud a la densidad electrónica. También 
es diferente el comportamiento encontrado a lo largo de la columna, ya que estos 
autores verificaron tanto teórica como experimentalmente que para este rango de baja 
presión, la población del estado metaestable crecía desde el excitador hacia el final de la 
columna, teniendo un comportamiento diferente al de la densidad electrónica, que 
decrecía hacia el final de la columna.  
 
Por otra parte tenemos que Benova et al. (1998) [26] encontraron que las 
poblaciones de los niveles 4s del argón decrecían a lo largo de la columna de plasma 
cuando su población es determinada teóricamente considerando que la FDEE es 
Maxwelliana. Esto nos indica que la aproximación que hemos asumido de que a alta 
presión la FDEE es Maxwelliana es correcta. La diferencia encontrada entre el 
comportamiento de estos niveles a lo largo de la columna a alta y a baja presión radica 
en la consideración que se haga acerca de la FDEE [26]. 
 
Por otra parte tenemos que las figuras {5.58}-{5.59} muestran los valores de 
densidad del nivel metaestable y resonante para dos flujos diferentes, no observando 
una apreciable variación de la población de estos niveles con el flujo. Este mismo 
comportamiento fue encontrado por Timmermans (1999) [27] en una “torch” de argón 
(Torche à Injection Axiale [28]) para una variación de flujo de 2 a 5 l/min. 
 
Vemos también que el comportamiento, tanto con z como con el flujo, es el 
mismo para los dos niveles, metaestable y resonante, lo que vuelve a confirmar la 
interconexión existente entre ambos.  
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Figura {5.58}. Población del nivel metaestable 3P2 (1s5) en función de la posición z a lo largo de 
la columna de plasma, para dos flujos de gas (0.25 y 1 l/min). 
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 Figura {5.59}. Población del nivel resonante 3P1 (1s4) en función de la posición z a lo largo de 
la columna de plasma, para dos flujos de gas (0.25 y 1 l/min). 
 
 
 
 
 No hemos realizado una medida de la distribución radial de metaestables porque 
el radio del tubo (= 0.5 mm) es muy pequeño, y hasta el momento no contamos con el 
material adecuado para realizar este tipo de medida radial en nuestro laboratorio. 
Moisan et al. [13] llevaron a cabo un estudio de la distribución radial de metaestables en 
una descarga de microondas (300-1000 MHz) generada mediante una onda de superficie 
en el régimen de baja y media presión (50-200 mTorr). Estos autores encontraron que, 
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en su caso, existen dos máximos de densidad cercanos a la pared del tubo, apareciendo 
un mínimo en el centro de la descarga. Dicha distribución tiende a ser más uniforme 
conforme la frecuencia y la presión aumentan. Por ello, podríamos considerar que en 
nuestras condiciones de presión atmosférica y frecuencia y dadas las dimensiones del 
tubo de descarga, la densidad de metaestables tiende a una distribución prácticamente 
plana, cayendo bruscamente en posiciones cercanas a las paredes del tubo de descarga.      
 
 
5.9. Fuentes de error del método. 
 
Las fuentes de error del método son varias y se presentan enumeradas a 
continuación: 
 
• Hemos considerado que la autoabsorción es despreciable en una de las 
dimensiones del tubo de la descarga, el radio, al ser muy pequeño comparado con la 
longitud del mismo. 
• Hemos considerado que el medio es homogéneo, lo cual introduce un error en la 
medida. 
• Por otra parte hemos hecho uso de una línea de referencia, cuya absorción es 
pequeña comparada con la absorción de la otra línea, puesto que la fuerza del oscilador 
de esta línea de referencia es de pequeña magnitud. Pero la autoabsorción de esta línea, 
aunque pequeña, está presente, lo cual puede dar lugar a otra fuente de error de nuestro 
método. 
• El error del método dependerá del error que se obtenga al medir la temperatura 
de la descarga, pues el valor de la densidad está directamente relacionado con el de esta 
magnitud. 
• También depende del error que se tenga al determinar el valor del parámetro a 
de cada una de las líneas consideradas, que a su vez hemos visto que depende del valor 
de la temperatura y del mecanismo de deconvolución utilizado para el tratamiento de las 
líneas espectrales. 
 
 
Jolly y Touzeau (1975) [1] intentaron subsanar alguna de las fuentes de error de 
este procedimiento basado en la autoabsorción. En primer lugar estos autores 
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consideraron el caso en el que ninguna de las dimensiones del medio fuese tan pequeña 
que no se pudiese despreciar la autoabsorción en dicha dimensión, por lo que el cociente 
21 II  debe ser medido en las dos longitudes ópticas consideradas, de tal forma que para 
la dirección x, con longitud xl  tendremos: 
 
 ⎟⎟⎠
⎞
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,                               (5.2) 
 
y de la misma forma para la dirección y con longitud yl  tendremos: 
 
 ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
02
01
01
02
01
2
1 ,
k
klkr
I
I
I
I
y
yy
.                                          (5.3) 
 
Cuando el medio es homogéneo se tiene que ( ) ( )yx IIII 02010201 = , por lo que el 
cociente de intensidades en las dos dimensiones vendrá dado por: 
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Y utilizando la expresión (3.77) tendremos que: 
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En este caso, las gráficas del cociente de intensidades se representan en función del 
producto xlk01 , teniendo también como parámetros las longitudes de las dos direcciones 
consideradas. Entonces, de la misma forma que se ha expuesto anteriormente, se mide 
experimentalmente el cociente de  las dos líneas, y este valor será introducido en las 
gráficas para obtener 01k , y a partir de este valor se calcula la densidad que estamos 
buscando. Jolly y Touzeau [1] representaron dichas curvas considerando como 
parámetros las longitudes de las dos dimensiones del medio. Estos autores representaron 
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las curvas para valores de yx ll  comprendidos entre 32  e ∞ , y observaron que cuando 
el valor de xlk01  es pequeño (comprendido entre 0.1-10), las curvas para distintos 
valores de yx ll  se aproximan a las representadas despreciando el valor de la absorción 
en la dimensión y (caso ∞=yx ll ), lo que verifica que realmente en esta dimensión la 
absorción es pequeña. Sin embargo, cuando el valor de xlk01  se hace mayor las curvas 
para distintos valores de yx ll  se diferencian y el valor de la densidad obtenido 
utilizando la aproximación de despreciar la absorción en la dirección  y será menor que 
el real, de tal forma que cuanto mayor sea el valor de xlk01  mayor será la subestimación 
de la densidad que tengamos. Esta diferencia será también mayor a medida que yx ll se 
haga más pequeño, lo que significa que las dos dimensiones del medio presenten una 
longitud similar, minimizándose el error cuando yx ll sea grande, o lo que es lo mismo, 
cuando una de las dimensiones del medio es muy pequeña, como es el caso de nuestro 
tubo de descarga.  
 
Para el caso de las descargas estudiadas en nuestro laboratorio tenemos que 
yx ll  oscila entre 70 y 140, ya que xl , la longitud de la descarga, se encuentra entre 7 y 
14 cm, en función de las condiciones establecidas en la misma, y yl , el diámetro del 
plasma, consideramos que es igual a 1 mm, que es el diámetro del tubo, ya que hemos 
despreciado el fenómeno de  contracción radial que está presente en la descarga [12]. 
Para estos valores del cociente de longitudes yx ll  las curvas de absorción coinciden 
prácticamente con aquella en la cual ∞=yx ll , en el caso en el que nos encontremos en 
el intervalo 101,0 0 ≤≤ lk , rango al que pertenecen los valores obtenidos en nuestras 
descargas. De esta forma se pone de manifiesto que al considerar que no existe 
autoabsorción en la dimensión transversal, es decir, en el diámetro de la descarga, no 
estamos introduciendo error alguno en los resultados obtenidos para la población de los 
niveles metaestables y resonates del argón. 
 
Hemos señalado también que otra posible fuente de error de nuestro método es 
considerar que nuestro medio es homogéneo, cuando realmente no lo es. Jolly y 
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Touzeau [1] tuvieron también en cuenta el caso en el que el medio fuese inhomogéneo. 
Para estas condiciones la expresión (3.70) se escribirá como: 
 
 ( ) ( ) ( ) dxxdxkxJI l
x
l
t ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ ′′−= ∫∫ ,exp,0 ννν ,                    (5.6) 
 
o en términos del espesor óptico, dado por: 
 
 ( ) ( ) xdxkl
x
′′= ∫ ,νντ ,                       (5.7) 
 
tendremos: 
 
 ( ) ( ) ( )( ) ( )ντντνν ντ dsI lt ∫ −= 0 exp ,          (5.8) 
 
donde ( ) ( ) ( )xkxJs ,, ννν =  es, como ya se indicó anteriormente, la función fuente del 
medio. ( )νs  es proporcional a la función de excitación, por ejemplo, al  cociente del 
número de átomos que emiten y que absorben: 
 
 ( ) ( )( )xN
xN
xs
a
e∝,ν .                       (5.9) 
 
De acuerdo con los cálculos llevados a cabo por Cowan y Dieke [28] la intensidad 
transmitida depende sólo de la variación espacial de la función de excitación. Un medio 
que tenga una función de excitación constante a lo largo de la trayectoria óptica dará 
lugar a una intensidad transmitida idéntica a aquella de un medio homogéneo con una 
longitud óptica definida por: 
 
 ( )dxxklk eq ∫= 00 .                     (5.10) 
 
Cuando la función de excitación varía a lo largo de la trayectoria óptica, podremos 
resolver la ecuación (5.6) para el caso experimental considerado. Jolly y Touzeau 
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trazaron las curvas ( )eqlkfII 00 =  para perfiles Gaussianos y Lorentzianos para dos 
casos límite, el caso de un medio homogéneo y el caso de un medio para el cual los 
átomos que emiten están concentrados en el eje de un cilindro y los átomos que 
absorben en el borde. Se pueden encontrar las expresiones analíticas de estas curvas en 
[28]. Estos autores también representaron la función 0II  para el caso de un perfil 
Doppler para diferentes formas de la función de excitación: 
 
 
( )
( )
( )
( ) ( )RrJn
n
rn
rn
f i
a
e
a
e
ex 4.20
0
0== ,                   (5.11) 
 
donde 0J  es la función de Bessel de orden cero e 4,2,1,21,41     i = . Esta función 
representa, por ejemplo, una descarga donde los átomos que emiten están 
fundamentalmente concentrados en el eje del tubo de descarga. Estos autores llegaron a 
la conclusión de que la intensidad autoabsorbida en el caso de absorción débil 
( ,...5,2 ,2 ,10 ≈lk ) era sólo ligeramente diferente a la dada en el caso de un medio 
homogéneo, por lo que se podrán utilizar las curvas para el caso homogéneo cuando el 
espesor óptico del medio sea pequeño. En nuestro caso hemos encontrado que lk ⋅01  
pertenece al intervalo 1-10 por lo que podemos considerar que el error introducido no va 
a modificar significativamente los valores obtenidos. 
 
Otro autor, Eryaakoubi (1991) [15], ha intentado subsanar la dificultad que 
reside en el hecho de que las líneas con una fuerza de oscilador pequeña puedan ser 
reabsorbidas por el plasma, ya que aunque esta absorción sea pequeña puede ser 
conveniente determinarla, lo que puede aumentar la precisión del método. El proceso 
llevado a cabo por este autor consiste en un proceso iterativo en el que se ven 
implicadas cuatro líneas espectrales y dos niveles de energía, disminuyendo el error 
introducido por la absorción de la línea de referencia a medida que aumenta el número 
de ciclos de la iteración. En nuestro caso hemos podido comprobar cómo las líneas 
utilizadas como referencia prácticamente no presentan autoabsorción. Podría ser 
aplicado en estudios posteriores al caso del nivel radiativo 1s2 (1P1), en el que hemos 
visto que las líneas procedentes del orbital 4p que caen a este nivel presentan un valor 
de f elevado, lo que nos hacía pensar que no eran buenas líneas de referencia. 
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Por otra parte hemos dicho que el error que se obtiene en la determinación de la 
temperatura es una fuente de error importante para nuestros resultados. Tenemos que el 
valor de la temperatura nos va a influir en el valor del ensanchamiento Doppler 
calculado para las líneas, lo que va a estar conectado directamente con el coeficiente de 
amortiguamiento o parámetro a, que hemos visto que va a influir decisivamente en la 
forma de las curvas utilizadas para la obtención de las poblaciones buscadas. También 
tenemos que el valor de la temperatura será introducido directamente en la expresión 
(3.80) que nos proporciona el valor de la densidad de metaestables y resonantes. 
 
 Con respecto a la influencia del valor de la temperatura del gas en las curvas 
hemos representado para un mismo par de líneas las curvas correspondientes a dos 
valores extremos de temperatura, intervalo en el cual se encuentra nuestro valor. Como 
puede verse reflejado en la figura {5.60} el cambio en el valor de la temperatura no 
afecta decisivamente en el valor de a, y por lo tanto apenas afecta en el trazado de las 
curvas que coinciden prácticamente. En el caso del par de líneas representado en la 
figura {5.60}, tenemos que para un mismo valor del cociente r, el valor de k01·l obtenido 
a partir de las dos curvas representadas, correspondientes a dos valores extremos de la 
temperatura del gas, presenta una dispersión del 10 % en el intervalo 10·1 01 ≤≤ lk , que 
es el intervalo al que pertenecen nuestros valores. 
 
Sin embargo el valor de la temperatura si nos va a influir directamente en el 
valor de la densidad, por lo que el error obtenido del 15 % en la determinación de la 
temperatura del gas da lugar a un error del 10 % en la medida de la densidad de 
población de los estados 4s. 
 
Por último vamos a considerar el error introducido por la imprecisión de la 
determinación del valor del parámetro a. Ya vimos que este error, que hemos estimado 
que es del 5 %, disminuye considerablemente al trabajar con pares de líneas en las 
cuales el cociente 0201 kk  sea mayor, que es lo que hemos tratado de establecer al elegir 
los pares de líneas utilizados. Por otra parte también tenemos que señalar que la 
precisión encontrada al determinar el coeficiente de amortiguamiento puede ser 
enmascarada cuando tenemos que utilizar las tablas de Jansson y Korb [2], ya que nos 
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tenemos que ajustar a los valores expuestos en la tabla. Pero vemos que para dos valores 
consecutivos de a apenas existe diferencia entre las dos curvas resultantes (ver figura 
{5.60}). 
 
Teniendo en cuenta todas las consideraciones anteriores establecemos que, tras 
la aplicación del análisis de errores ordinario, el error total introducido en los valores de 
las poblaciones obtenidas mediante la aplicación del método de autoabsorción es del 20 
%. 
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Figura {5.60}. Curvas de r frente a k01·l, para dos valores de Temperatura de gas diferentes. 
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Capítulo 6.  
Estudio del estado de equilibrio. 
 
 
6.1. Introducción. 
 
Uno de los objetivos fundamentales que se nos plantea en estudios posteriores es 
llegar a conocer cuáles son los mecanismos que implican un cambio en la población de 
los niveles metaestables y resonantes de nuestra descarga de argón, cambios que dan 
lugar a un aumento o a una disminución de la población de estos niveles a los que 
hemos dedicado esta memoria. El conocimiento de estos procesos será fundamental para 
poder llevar a cabo determinadas aplicaciones de este tipo de descargas, tales como 
tratamiento de superficies o excitación de elementos químicos, en las que como vimos 
en el capítulo 2 los metaestables desempeñan un papel fundamental. Sin embargo estas 
poblaciones no sólo intervienen beneficiosamente en algunos procesos industriales, sino 
que debido a su reserva de energía y al elevado tiempo de vida media pueden resultar 
perjudiciales en algunos de ellos. Vimos que los metaestables pueden producir pérdidas 
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de energía en procesos tales como la fabricación de dispositivos electrónicos mediante 
grabado [1], por lo que es importante controlar su densidad en la descarga. 
 
El valor de las poblaciones de estos niveles y los distintos mecanismos 
predominantes que los pueblan y los despueblan están relacionados directamente con el 
grado de equilibrio existente en el plasma. El estado de equilibrio termodinámico de la 
descarga, que veremos a lo largo del capítulo que puede ser de distintos tipos, está 
determinado por la relación de los valores de temperatura y de densidad de las distintas 
especies presentes en el plasma, valores que van a depender de la energía disponible en 
el mismo.   
 
Este estado de equilibrio influye pues directamente en la aplicación de la 
descarga en procesos tales como excitación de muestras. Hemos demostrado que para 
plasmas en llama generados mediante ondas de superficie a presión atmosférica, la 
excitación de elementos tales como cloro, bromo, yodo, o incluso hierro, introducidos 
en el plasma, está favorecida cuando la descarga está cercana al equilibrio, 
correspondiendo a los valores máximos de densidad y temperatura electrónicas [2].  
 
Vamos a comprobar que el mayor estado de equilibrio que vamos a encontrar en 
el plasma es aquel en el que los niveles superiores se encuentran en equilibrio y los 
niveles inferiores de energía presentan en cambio una población que vamos a ver que 
puede ser inferior o superior a la existente en equilibrio, determinando esta desviación el 
el carácter recombinante o ionizante del plasma. Para conocer la desviación existente en 
las poblaciones de los niveles de energía inferiores con respecto a la población de 
equilibrio no nos basta con conocer la población del estado fundamental, como se 
afirma en gran parte de la bibliografía, sino que necesitamos saber cuál es la población 
de los cuatro niveles 4s, niveles cuya densidad hemos determinado a lo largo de este 
trabajo. De esta forma, una vez que conocemos la población de estos cuatro niveles 
inferiores podremos asegurar la desviación de equilibrio existente, el tipo de plasma, y 
por tanto podremos determinar las condiciones en las que la aplicación de la descarga 
para un determinado proceso es más o menos favorable. 
 
A lo largo de este capítulo expondremos en primer lugar cuáles son los distintos 
mecanismos que pueden modificar la población de nuestros niveles metaestables y 
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resonantes. Veremos que para determinar cuáles son los mecanismos predominantes 
necesitamos resolver un complicado sistema de ecuaciones diferenciales, con la 
dificultad añadida de que los coeficientes de dichas ecuaciones, correspondientes a cada 
uno de los mecanismos considerados para cada nivel, no siempre son conocidos de 
forma exacta. A continuación expondremos qué se entiende por equilibrio 
termodinámico, cómo se manifiesta este estado para las distintas condiciones de la 
descarga y qué tipos de equilibrio o desviaciones del mismo pueden estar presentes en 
nuestro plasma. Si conocemos el grado de equilibrio existente en el mismo, para lo que 
es fundamental conocer la población de los niveles 4s, el modelo colisional-radiativo de 
Fujimoto [3] nos permite determinar, mediante un sistema de mapas de niveles y sin 
necesidad de resolver el sistema de ecuaciones diferenciales, cuáles son los mecanismos 
predominantes que van a poblar y despoblar los niveles metaestables y radiativos 
estudiados. 
 
 
6.2. Mecanismos de creación y de destrucción de los niveles 
metaestables y resonantes. 
 
Los procesos que van a dar lugar al aumento o a la disminución de la población 
de los niveles metaestables y resonantes pueden ser de distinta naturaleza. Podrán ser 
procesos colisionales, que implican choques entre las distintas partículas que 
intervienen en el mismo, procesos radiativos, en los que existe emisión o absorción de 
radiación, o mecanismos ionizantes y recombinantes, en los que el proceso contribuye al 
cambio de densidad de las partículas cargadas de la descarga. Estos procesos, recogidos 
en el siguiente esquema, serán clasificados fundamentalmente en tres categorías:  
 
 Creación y destrucción de metaestables mediante colisiones electrónicas: 
 
• Creación de metaestables mediante colisiones electrónicas: 
 
o Excitación directa de los estados metaestables a partir del nivel   
fundamental. 
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o Excitación de estados ópticamente ligados a los estados 
metaestables. 
o Formación de niveles metaestables mediante recombinación: 
 -recombinación radiativo colisional.  
 -recombinación disociativa. 
 
• Destrucción de metaestables mediante colisiones electrónicas: 
 
o Reexcitación del átomo o de la molécula.  
o Ionización. 
o Desexcitación mediante una colisión superelástica.  
 
 Creación y destrucción de metaestables mediante colisiones entre partículas 
pesadas. 
 
• Creación de metaestables mediante colisiones entre partículas pesadas, 
mecanismo bastante improbable. 
 
• Destrucción de metaestables mediante colisiones electrónicas: 
 
o Excitación desde un estado metaestable hacia un estado radiativo, 
mediante una colisión con otro átomo no excitado. 
o Colisiones del átomo metaestable con otro átomo en el estado 
fundamental, formándose un estado excitado cuasimolecular que se 
desexcita radiativamente. 
o Formación de una molécula estable, excitada o no, tras una colisión 
triple de un átomo metaestable con dos átomos neutros no 
excitados. 
o Colisión entre dos átomos metaestables que da lugar a la formación 
de un estado excitado radiativo o a la ionización. 
o Ionización Penning. 
 
 Destrucción mediante colisiones con las paredes (pérdidas por difusión).  
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6.2.1. Creación y destrucción de metaestables mediante colisiones 
electrónicas. 
 
 Vamos a hablar en este primer apartado de aquellos mecanismos que van a 
modificar la población de los átomos metaestables en una descarga mediante la colisión 
de los mismos con los electrones presentes en la misma, dividiendo estos fenómenos 
atendiendo al hecho de que el proceso estudiado contribuya a aumentar o a disminuir la 
población de dichos niveles de energía, o lo que es lo mismo, que se trate de un proceso 
de creación o de destrucción de metaestables. 
 
 
6.2.1.1. Mecanismos de creación de metaestables mediante colisiones 
electrónicas. 
 
Comenzamos pues hablando de aquellos mecanismos que permiten la creación 
de los átomos metaestables mediante las colisiones que tienen lugar con los electrones 
de la descarga. A su vez hemos visto que estos mecanismos pueden ser clasificados 
dentro de tres grupos, que como ya hemos señalado son la excitación directa de estados 
metaestables a partir del nivel fundamental, la excitación de estados ópticamente ligados 
a los estados metaestables y la formación de niveles metaestables mediante 
recombinación. 
 
La excitación directa de estados metaestables atómicos o moleculares mediante 
colisiones electrónicas es a menudo el mecanismo principal de creación de este tipo de 
estados, siempre y cuando pueda verificarse la condición de que la densidad de 
electrones presentes en la descarga con una energía superior al umbral de excitación de 
dichos niveles sea apreciable. Esta excitación viene dada como: 
 
( ) −− +→+ eAreSAr met01 ,                                                                             (6.1) 
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donde )( 0
1SAr  denota al átomo de argón en el estado fundamental, y metAr  el átomo 
metaestable. La importancia de este mecanismo dependerá de la distribución de energía 
de los electrones en el plasma, que para los gases atómicos es en general una función 
maxwelliana, con la que no existe gran dificultad para trabajar. Sin embargo esta 
distribución dependerá a su vez de todos los procesos colisionales que experimenten los 
electrones y por tanto, de los parámetros de la descarga, tales como el campo eléctrico, 
la presión o la geometría de la misma. En general en los MIP creados mediante una 
onda de superficie, la energía media de los electrones es de algunos eV, por lo que 
solamente los electrones que pertenecen a la cola de la función de distribución de 
energía se encuentran en condiciones de poder excitar los estados metaestables. 
 
La excitación de un determinado nivel atómico mediante colisiones electrónicas 
puede tener lugar mediante dos mecanismos. Por una parte puede ocurrir el intercambio 
entre un electrón ligado y un electrón libre, caso en el que el electrón externo salta al 
nivel superior y el del átomo es expulsado, por lo que no tienen que verificarse las 
reglas de selección. Por otra parte se tiene que la excitación puede ser directa, sin 
intercambio electrónico, por lo que el electrón externo cede al átomo su energía para 
que el electrón del mismo salte a otro nivel superior, aunque en este caso si deben 
verificarse las reglas de selección. Si utilizamos el esquema de acoplamiento L-S los 
estados tripletes, y por tanto los niveles metaestables 2
3P  y 0
3P , sólo podrán ser 
excitados a partir del estado fundamental mediante los mecanismos de intercambio. En 
cambio, si nos centramos en los niveles resonantes tenemos que el nivel 1
3P  sólo puede 
ser excitado mediante intercambio electrónico, mientras que el nivel 1
1P  puede ser 
excitado mediante intercambio y mediante interacción directa [4]. Desde el punto de 
vista teórico, la principal dificultad radica en que para el argón, como ya hemos visto, el 
acoplamiento no es ni de tipo SL
rr −  ni de tipo jj rr − . Vimos cómo en el caso de este 
gas, el momento angular del electrón excitado 6l
r
 se acopla con el momento angular cJ
r
 
del corazón iónico, dando lugar al que se denomina acoplamiento intermedio o 
acoplamiento jl. Este acoplamiento mixto permite la excitación de estados metaestables, 
que pertenecen a un triplete, a partir del fundamental, singlete, por los dos mecanismos 
señalados.  
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Esta formación de estados metaestables en el argón ha sido estudiada 
principalmente utilizando métodos de impacto electrónico, trabajo llevado a cabo por 
una serie de investigadores utilizando diferentes técnicas [4-8]. En dichos trabajos 
podemos observar cómo aquellos niveles de energía que a partir del estado fundamental 
no pueden ser excitados radiativamente, debido a que las transiciones están ópticamente 
prohibidas por las reglas de transición del momento dipolar eléctrico, pueden ser 
excitados mediante las colisiones producidas entre los electrones y los átomos del gas 
plasmógeno. 
 
 Por otra parte, la excitación de estados ópticamente ligados a los estados 
metaestables podrá contribuir también apreciablemente a la producción de estos 
últimos:  
 
( ) −− +→+ eAreSAr *01   ⇒     νhArAr met +→* ,                                      (6.2) 
 
donde *Ar  representa al átomo de argón en cualquier estado excitado radiativo. 
 
El cálculo de esta contribución se tropieza también como en el caso anterior con 
ciertos problemas, como pueden ser el conocer las secciones eficaces de excitación de 
dichos niveles de energía y la función de distribución de los electrones de la descarga.  
Además, aún teniendo un conocimiento de dichas magnitudes, se debe tener en cuenta 
la relación de la desexcitación de estos niveles hacia un estado metaestable en función 
de las desexcitaciones de dichos niveles hacia otros estados [9]. 
   
Finalmente y como hemos señalado anteriormente, tenemos una última categoría 
de procesos que pueden conducir a la formación de estados metaestables mediante 
colisiones electrónicas, que son aquellas que implican la recombinación de un ión de 
argón con un electrón, para dar lugar a un átomo neutro de esta especie. Dentro de estos 
procesos podemos diferenciar dos tipos: 
 
• El proceso denominado recombinación radiativo-colisional, en el que el ion 
captura un electrón para formar un átomo fuertemente excitado que posteriormente se 
va a desexcitar radiativamente. En este caso el neutro que se forma puede encontrarse 
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en estados excitados que estén ópticamente ligados a estados metaestables, por lo que 
poblarán los niveles objeto de estudio mediante cascada radiativa: 
 
−−+ +→+ eAreAr *2   ⇒     νhArAr met +→* ,                                         (6.3) 
 
con +Ar  denotando al ión de argón en su estado fundamental.  
 
• El proceso demominado recombinación disociativa, en el que un ion molecular, 
+
2Ar , captura un electrón y se disocia dando lugar a dos átomos neutros posiblemente 
excitados. Y estos átomos excitados pueden dar lugar a la formación de estados 
metaestables.  
 
**
2 ji ArAreAr +→+ −+   ⇒     νhArAr metji +→*, .                                     (6.4) 
 
 
6.2.1.2. Mecanismos de destrucción de metaestables mediante 
colisiones electrónicas. 
 
Paralelamente a los procesos de creación vistos anteriormente las colisiones 
electrónicas pueden también despoblar los estados metaestables, ya sea mediante: 
 
• Reexcitación del átomo o de la molécula. El átomo de argón en el nivel 
metaestable es excitado mediante una colisión electrónica hacia un nivel superior de 
energía: 
 
 −− +→+ eAreAr met 2*                                                                                  (6.5) 
 
• Ionización. De la misma forma que en el caso anterior el átomo metaestable 
colisiona con un electrón adquiriendo una energía que le permite ionizarse. 
 
−+− +→+ eAreAr met 2                                                                                   (6.6) 
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• Desexcitación mediante una colisión superelástica en la que el electrón adquiere 
la energía correspondiente al nivel metaestable, desexcitándose hasta el nivel 
fundamental. 
 
( ) −− +→+ eSAreAr met 01                                                                               (6.7) 
 
De nuevo nos encontramos con la dificultad de encontrar el valor de las 
secciones eficaces correspondientes a cada uno de estos procesos, que dependerá del 
tipo de descarga y de las condiciones experimentales de la misma [4, 10].  
 
 
6.2.2. Creación y destrucción de metaestables mediante colisiones entre 
partículas pesadas. 
 
 Los metaestables tienen un tiempo de vida suficientemente grande tal que las 
colisiones inelásticas con partículas pesadas son mecanismos muy importantes a tener 
en cuenta en la variación de la población de estas partículas.  
 
La creación de metaestables mediante colisiones entre partículas pesadas es, en 
la mayoría de los casos, un fenómeno bastante improbable, ya que la energía necesaria 
para excitar un nivel metaestable es generalmente mucho mayor que la energía de 
enlace de las partículas pesadas que experimentan la colisión, a menos que una de 
dichas partículas esté ya excitada. En este caso la reacción podrá tener lugar de forma 
efectiva, pero para que este proceso sea importante desde el punto de vista 
macroscópico es necesario que la concentración de partículas excitadas en niveles de 
energía apropiados sea elevada. En el caso del argón, la pequeña diferencia de energía 
existente entre los cuatro niveles de la configuración sp 43 5 , entre los que tenemos los 
dos niveles metaestables y los dos niveles resonantes radiativos, se traduce en una 
posible población de los metaestables mediante la desexcitación de dichos estados 
radiativos tras las colisiones con los neutros, pero como las reacciones en el sentido 
inverso también tienen lugar, nos encontramos con una situación bastante compleja de 
determinar. 
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Los mecanismos de destrucción de los metaestables mediante colisiones entre 
partículas pesadas, mecanismos más probables que los de creacción, pueden clasificarse 
de la siguiente forma: 
 
• Cambio de la excitación del átomo, desde un estado metaestable hacia un estado 
radiativo, mediante una colisión con otro átomo no excitado. 
 
νhArArArArSArAr met ++→+→+    )( *01 .                                               (6.8) 
 
• Formación de una molécula estable, excitada o no, tras una colisión triple de un 
átomo metaestable con dos átomos neutros no excitados. 
 
νhArArArArArAAr met ++→+→++ 2*2  r .                                             (6.9) 
 
• Colisión entre dos átomos metaestables que da lugar a la formación de un estado 
excitado radiativo o a la ionización. 
 
 )(Ar 0
1*met νhArArSArArAr met ++→+→+ .                                      (6.10) 
 −+ ++→+ eSArArAr met )(Ar 01met .                                                           (6.11)                       
 
• Transferencia de excitación mediante colisión de un metaestable con un átomo o 
una molécula de otro gas presente en la descarga, pudiendo conducir eventualmente a la 
ionización o excitación de éste último (excitación e ionización Penning).  
 
      *XArXAr met +→+ .                                                                                 (6.12)                
−+ ++→+ eXArXAr met .                                                                          (6.13) 
     *)()( BCArBCAr met +→+ .                                                                         (6.14)      
−+ ++→+ eBCArBCAr met )()( .                                                                 (6.15) 
 
donde X es el analito atómico y BC el compuesto molecular. 
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En función de las condiciones experimentales de la descarga la probabilidad de 
que se produzcan estos mecanismos variará considerablemente. 
 
 
6.2.3. Pérdidas de metaestables  por difusión. 
 
Al igual que en el caso anterior, las condiciones intrínsecas de estos niveles da 
lugar a la importancia de la destrucción de los metaestables mediante colisiones con las 
paredes. Este fenómeno crea gradientes de concentración y será, como consecuencia, 
responsable de la existencia de un movimiento macroscópico de difusión hacia las 
paredes. Se considera que el flujo de partículas es proporcional al gradiente de su 
concentración, siendo la constante de proporcionalidad el denominado coeficiente de 
difusión D. Tendremos que: 
 
Mmet nDn ∇⋅−=vr ,                               (6.16) 
 
donde D está dado por:  
 
 νM
KTD = .                     (6.17) 
 
T es la temperatura de los metaestables, M su masa y ν  la frecuencia efectiva de las 
colisiones con los neutros. 
El mecanismo de difusión interviene por tanto en el balance general de dichas 
partículas mediante la divergencia del flujo de metaestables en el espacio, que vendrá 
dada por: 
 
( ) metmet nDn 2v ∇⋅−=⋅∇ r .                    (6.18) 
 
En las descargas y postdescargas con simetría cilíndrica la densidad de 
metaestables está repartida espacialmente siguiendo una configuración para la cual se 
tiene: 
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2
2
Λ=∇⋅−
met
met
Dn
nD ,         (6.19) 
 
donde Λ  es una constante con dimensiones de longitud y que se denomina “longitud de 
difusión”, que en un tubo de longitud L y radio R vendrá dada como 
( ) ( )222 41.2 RL +=Λ π  para el modo fundamental de difusión, que dominará el 
decaimiento para valores de tiempo suficientemente grandes.  
 
 
6.3. Equilibrio Termodinámico de la descarga. 
 
Vamos a analizar el plasma desde el punto de vista termodinámico, con vistas a 
poder determinar la cinética de excitación existente en el mismo y el papel que juegan 
los metaestables en este tipo de descargas. Definiremos pues qué se entiende por 
Equilibrio Termodinámico, y los diferentes grados de separación del mismo, así como 
las consecuencias que tiene este estado en las características que presenta la descarga y 
en los valores de los distintos parámetros que la determinan. 
 
 
6.3.1. Equilibrio Termodinámico completo (ET). 
 
Un plasma se encuentra en Equilibrio Termodinámico completo (ET) cuando 
todos los procesos microscópicos que tienen lugar en el mismo presentan reversibilidad, 
es decir, cuando cada uno de los procesos o mecanismos microscópicos de la descarga 
se encuentra equilibrado o compensado por su proceso microscópico inverso (Principio 
de Balance Detallado). A este tipo de mecanismos microscópicos se les denomina  
“propios”, siendo el mecanismo inverso el que realiza la restitución para el 
mantenimiento del estado estacionario.  
 
Cuando todos los balances para los distintos mecanismos existentes en el plasma 
son propios y están en equilibrio entre sí encontramos la descarga en Equilibrio 
Termodinámico, y el estado microscópico del plasma estará determinado por las 
funciones de distribución correspondientes a cuatro conocidas leyes de la Mecánica 
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Estadística (Maxwell, Boltzmann, Saha y Planck). En cambio a nivel macroscópico, el 
plasma estará totalmente determinado por la densidad de masa, la composición química 
y la temperatura, magnitud esta última que tendrá un valor único para todas las especies, 
sin depender ni de la posición ni del tiempo. 
 
Los cuatro balances que son responsables respectivamente del establecimiento 
de las cuatro distribuciones de equilibrio señaladas son los siguientes: 
 
• Balance de Maxwell para procesos colisionales elásticos:  
 
YXYX M +⎯→←+                                                                                        (6.20) 
 
con ( ) ( )YYXXYX EEEEEE ∆++∆+=+                                                                  
 
• Balance de Boltzmann para los procesos de excitación-desexcitación:  
 
( ) qBpqp AXEAX +⎯→←++ .                                                                        (6.21) 
 
• Balance de Saha para los procesos de ionización-recombinación:  
 
( ) −+ ++⎯→←++ eAXEAX Spp 1 .                                                                (6.22) 
 
• Balance de Planck para los procesos de absorción-emisión espontánea de 
radiación:  
 
νν hAhA qPp +⎯→←+ .                                                                                 (6.23) 
 
En las expresiones anteriores pA  representa un átomo en el nivel de energía p, X 
es una partícula colisionante cualquiera, E es la energía cinética de las partículas, pqE  es 
el incremento de energía interna y pE  la energía de ionización del nivel p. 
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Las funciones de distribución correspondientes a los balances anteriores son las 
siguientes: 
 
• Función de distribución de velocidad de las partículas. La ley de Maxwell para 
la distribución de velocidades de las partículas de una determinada especie z viene dada 
como: 
 
( ) ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=
K
z
K
z
z kT
vm
kT
mf
2
exp
2
4
223
2
ππυυ ,                                                       (6.24) 
    
donde zm  es la masa de la partícula z, k es la constante de Boltzmann y KT  la 
temperatura cinética del gas de partículas z.  
Cuando la función de distribución de velocidades ( )υzf  es conocida, el número de 
partículas de tipo z por unidad de volumen, zdn , con velocidades comprendidas entre υ  
y υυ d+ , viene dada por: 
 
 ( ) υυ dfndn zzz = ,                                                                                           (6.25) 
 
donde zn  representa la densidad total de todas las partículas de la especie z con 
cualquier velocidad υ . 
 
• Función de distribución de la población de los estados excitados. La ley de 
Boltzmann nos indica que el cociente de densidades o poblaciones de partículas en el 
mismo estado de ionización (neutro, I, II,...), excitados en estados cuánticos de energías 
diferentes, p y q, puede expresarse como: 
 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −−=
exc
qp
q
p
q
p
kT
EE
g
g
n
n
exp ,                                                                            (6.26) 
 
donde pn  y qn  son las poblaciones de los niveles indicados, pE  y qE  son las energías 
de excitación de dos estados p y q respectivamente, pg  y qg  son sus pesos estadísticos 
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y excT  es la temperatura de excitación de los niveles excitados de la especie 
correspondiente. 
 
• Función de distribución de la población de los productos de la ionización. La ley 
de Saha para estados ionizados contiguos determina el grado de ionización del medio: 
 
( )
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−=
++
ioniz
pionizionize
pp
e
kT
E
h
kTm
g
g
n
nn ,
3
23
exp
22 π ,                                                 (6.27) 
 
donde +n  es la densidad de iones en el estado fundamental, pn  la densidad de 
población de átomos en el nivel p, +g  y pg  son los respectivos pesos estadísticos y 
ionizT  es en este caso la temperatura de ionización. 
 
• Función de distribución de la radiación emitida por el plasma. La ley de Planck 
para la densidad de radiación del cuerpo negro nos determina el equilibrio de la 
radiación dentro de un plasma, tal que la densidad espectral de radiación vendrá dada 
como: 
 
1exp
8
3
3
−⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=
radkT
h
h
c ν
πνρν .                                                                           (6.28) 
 
En este caso radT  denota a la denominada temperatura de radiación. 
 
 Tendremos pues que bajo la condición de Equilibrio Termodinámico completo 
cada una de estas cuatro distribuciones viene caracterizada por la misma temperatura, 
que es la temperatura del plasma, tal que: 
 
 radionizexcK TTTT === .                                                                                  (6.29) 
 
Además de las cuatro funciones de distribución que acabamos de describir 
existen otras distribuciones características del Equilibrio Termodinámico relativas a 
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otros balances especiales que también pueden tener lugar en el seno de plasmas que 
contienen especies moleculares. Tales son la función de distribución de productos de 
disociación o ley de Gulberg-Waage, existente en plasmas en equilibrio cuando en su 
seno existen moléculas que pueden disociarse y volverse a formar, y la función de 
distribución de población entre niveles excitados de estados cuánticos rotacionales de 
moléculas existentes en el seno de un plasma en equilibrio [3]. Estos procesos vendrán 
caracterizados respectivamente por las denominadas temperatura de disociación ( disT ) y 
temperatura rotacional ( rotT ), que en estado de Equilibrio Termodinámico tienen el 
mismo valor que las temperaturas señaladas anteriormente. 
 
 
6.3.2 Equilibrio Termodinámico local (ETL). 
 
En gran parte de los plasmas de laboratorio es imposible el establecimiento del 
estado de Equilibrio Termodinámico completo debido a la baja densidad óptica y a la 
presencia de gradientes en la concentración de especies y en la temperatura. Cuando el 
plasma no está en equilibrio algunos balances se convierten en “impropios”, es decir, la 
restitución de un determinado mecanismo viene dado por otro diferente y no por el 
mutuamente inverso.  
 
En nuestro plasmas existe un escape de energía en forma de radiación que no 
puede ser reabsorbida dentro de la descarga. De esta forma la ley de Planck para el 
equilibrio emisión-absorción de radiación deja de verificarse, lo que impide la 
consecución del estado de Equilibrio Termodinámico completo. Sin embargo si esta 
pérdida de energía es pequeña comparada con el intercambio de energía que tiene lugar 
entre las partículas materiales del plasma, los balances de Maxwell, Boltzman y Saha 
pueden permanecer en equilibrio, permitiendo que los átomos, iones y electrones tengan 
localmente la misma temperatura cinética, que sería diferente a la temperatura de 
radiación, tal que: 
 
radionizexcK TTTT ≠== .                                                                                  (6.30) 
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Este estado del plasma, en el que en cualquier punto del mismo se mantienen 
todas las distribuciones de equilibrio excepto la función de Planck, se denomina estado 
de Equilibrio Termodinámico local (ETL). Este será el mayor grado de equilibrio que 
puede conseguirse en un plasma de laboratorio, aunque incluso este estado es difícil de 
alcanzar, experimentándose pues desviaciones con respecto al ETL. 
 
 Si queremos determinar los valores absolutos de las poblaciones de Saha-
Boltzmann que corresponden a un plasma en este estado de Equilibrio Termodinámico 
local (ETL) partimos de la expresión (6.27), sustituyendo en este caso ionizT  por eT , ya 
que en una descarga en ETL las distintas temperaturas definidas tienen el mismo valor. 
Si se tiene en cuenta que la densidad de iones, +n , se considera igual a la densidad de 
electrones, en , al encontrarse los iones de argón principalmente en estado fundamental 
[3], la población obtenida vendrá dada por: 
 
 ( ) ( ) ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛⋅= −
e
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e
e
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pgpn ,23
2
17 exp105,3 .                                                       (6.31) 
 
De esta forma, conociendo los valores de en  y eT  para cada una de las condiciones de 
nuestra descarga, y en función de la energía de ionización del nivel p, pionizE , , podemos 
determinar las poblaciones de equilibrio de Saha-Boltzmann para dichas condiciones. 
 
 
6.3.3. Desviaciones respecto del ETL. 
 
Un plasma puede experimentar distintas desviaciones respecto del estado de 
Equilibrio Termodinámico local, ya que en el laboratorio es difícil encontrar 
condiciones en las que se verifique dicho estado. Entre estas desviaciones podemos 
encontrar el plasma de dos temperaturas (2-T) y el estado de Equilibrio Termodinámico 
local parcial (ETLp), que se describen brevemente a continuación. 
 
 
6.3.3.1. Plasma de dos temperaturas (2-T). 
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Debido a la diferencia de masa existente entre los electrones y las partículas 
pesadas (átomos e iones) de la descarga, las colisiones entre ambas especies no son lo 
suficientemente eficientes como para que tenga lugar una transferencia efectiva de 
energía cinética entre electrones y átomos e iones. De esta forma la energía no se 
distribuye por igual entre ambas especies, por lo que existe un desacoplo de energía 
térmica entre ellas y se produce una desviación respecto del ETL, siendo la 
maxwelización dentro de cada grupo de partículas por separado mucho más efectiva que 
entre dos grupos diferentes. En este caso se tienen dos distribuciones de Maxwell, una 
para los electrones y otra para las partículas pesadas, y por lo tanto dos temperaturas 
cinéticas distintas, la temperatura electrónica ( )eT  y la temperatura del gas gasT , 
verificando que: 
 
gaseionizexc TTTT ≠== .                                                                                   (6.32) 
 
Van der Mulen [11] puso de manifiesto que los electrones imponen su 
temperatura cinética al estado interno de excitación (FDEA) y de ionización de las 
partículas pesadas (neutros). 
 
 
6.3.3.2. Equilibrio Termodinámico local parcial (ETLp). 
 
Cuando los gradientes presentes en el plasma son grandes y el transporte de 
partículas es significativo puede tener lugar la perturbación del balance de ionización-
recombinación en el plasma, desviándonos pues del ETL. Puede suceder que las 
distribuciones de Saha y Boltzmann no sean aplicables a todos los niveles excitados de 
un determinado sistema atómico, iónico o molecular, sino que por el contrario 
encontremos en el mismo dos zonas energéticas, una parte superior denominada “top” y 
una parte inferior denominada “botton”, con distinto comportamiento en lo que se 
refiere a la cinética de excitación, tal que en la parte superior se conserven dichos 
balances, no sucediendo así en la parte inferior de dicho esquema energético. El plasma 
que se encuentra en esta situación se considera en Equilibrio Termodinámico Local 
parcial (ETLp), caso en el que las colisiones electrónicas no pueden controlar toda la 
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FDEA. Veremos posteriormente que este es el tipo de equilibrio en el que se encuentran 
nuestros plasmas de laboratorio. 
 
Para este tipo de plasmas se tiene que los átomos que se encuentran en niveles de 
energía próximos al estado fundamental (“botton”) se van a desexcitar 
fundamentalmente mediante transiciones de tipo radiativo, ya que a medida que nos 
acercamos al estado fundamental la probabilidad de emisión espontánea aumenta y la 
sección eficaz de desexcitación por colisiones electrónicas disminuye, por lo que las 
transiciones inducidas por colisiones electrónicas disminuyen en esta zona del esquema 
energético. En ella estos procesos de desexcitación radiativa perturban el equilibrio de 
Saha, teniendo lugar procesos elementales de destrucción-creación que se balancean de 
forma impropia.  Por otro lado, en los niveles energéticos superiores próximos al nivel 
de ionización (“top”) se sigue verificando la distribución de Saha, ya que en esta zona 
los procesos de excitación y desexcitación mediante colisión con los electrones son 
dominantes. De esta forma no se perturba el equilibrio por los procesos de desexcitación 
radiativa ni por las transiciones inducidas por colisiones con las partículas pesadas, 
manteniéndose pues el equilibrio en esta zona denominada “top” mediante balances 
propios. Estos niveles superiores, en los que se sigue verificando la igualdad del valor 
de las temperaturas electrónica, de excitación y de ionización, se encuentran en 
Equilibrio de Saha-Boltzmann Local parcial. 
 
En la parte inferior del sistema energético, en la que no se verifica la igualdad en 
el valor de las temperaturas, podemos encontrar dos situaciones diferentes: 
 
• Puede suceder que el nivel fundamental y los niveles excitados inferiores se 
encuentren sobrepoblados con respecto a la población de los mismos en el caso de que 
el plasma se encuentre en LTE, por lo que tendrá lugar un predominio de la ionización 
en el balance de ionización-recombinación. En este caso el plasma será calificado como 
ionizante. Esta situación puede encontrarse por ejemplo en el proceso de creación de 
una descarga a alta presión. 
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• Por otro lado si el nivel fundamental y los niveles excitados inferiores se 
encuentran subpoblados con respecto a la población de los mismos en el caso de LTE, 
en este caso domina la recombinación en el balance de ionización-recombinación y nos 
encontramos con un plasma recombinante. Podemos encontrar esta situación por 
ejemplo en una descarga a alta presión en el proceso de extinción. 
 
 
6.4. Modelo colisional-radiativo. 
 
Una vez que se han considerado los distintos estados en los que se puede 
encontrar el plasma con respecto al Equilibrio Termodinámico, el objetivo es poder 
determinar cuáles son los principales mecanismos, tanto colisionales como radiativos, 
que van a contribuir a que la población de un determinado nivel, en concreto de nuestros 
niveles metaestables y radiativos, aumente o disminuya. De forma generalizada el 
procedimiento más usual que se ha venido utilizando para probar la existencia del 
estado de ETL en una descarga, es medir las distintas temperaturas, haciendo uso de las 
ecuaciones de equilibrio descritas en el apartado anterior. De esta forma, la relación 
entre los valores obtenidos para estas temperaturas, reales o no, y el valor de la densidad 
electrónica, es una indicación del grado de equilibrio existente en la descarga. 
 
Sin embargo, esta forma de determinar el grado de equilibrio no permite conocer 
los mecanismos internos que tienen lugar en el plasma. Por ello actualmente se 
desarrollan modelos denominados colisional-radiativos, llamándose así por ser los 
mecanismos que atienden a dichas denominaciones (colisionales y radiativos) los que se 
suponen que intervienen en el cambio de la población de un nivel determinado. Estos 
modelos son válidos tanto en ETL como fuera de él, y son el resultado de resolver las 
ecuaciones diferenciales acopladas que describen el cambio temporal de las poblaciones 
de los distintos estados excitados del átomo o ión considerado, cuando se buscan 
soluciones estacionarias. La correcta formulación de un modelo cinético implica el 
saber determinar qué mecanismos o procesos son los que contribuyen 
fundamentalmente al cambio de dichas poblaciones. 
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Aquellos niveles que se encuentran en ETL, que hemos visto que son los niveles 
superiores del esquema energético, se van a poblar y despoblar fundamentalmente 
mediante mecanismos colisionales, dominando estos procesos frente a la desexcitación 
radiativa. Sin embargo, los niveles de energía inferiores, entre los que se encuentran los 
niveles metaestables y resonantes del argón que hemos estudiado, no se encuentran en 
ETL, por lo que su población vendrá dada por el balance entre los diferentes 
mecanismos que hemos visto que contribuyen a la población y a la despoblación de 
dichos niveles. Si además nos encontramos con un plasma no homogéneo en el que 
existen gradientes de temperatura y densidad, tendremos que tener en cuenta los 
transportes por difusión de partículas que intervienen también en la variación de la 
población de estos niveles que están fuera del equilibrio. La ecuación de balance de un 
determinado nivel metaestable presenta pues la forma: 
 
SPnD
t
n
M
M +−∇=∂
∂ 2                                          (6.33) 
 
donde S es el número de metaestables creados por 3cm  y por segundo, en el que se 
incluyen todos los mecanismos que va a poblar el nivel considerado, denominado 
término de fuente, y donde P representa el número de metaestables que se destruyen por 
3cm  y por segundo, incluyendo de la misma forma todos los mecanismos que 
contribuyen a la despoblación del mismo, y que denominaremos término de 
destrucción; términos  a los que hemos añadido la difusión experimentada por dichas 
partículas. 
 
El estudio de la cinética del plasma a través de la resolución del sistema de 
ecuaciones de balance, una para cada uno de los niveles energéticos puestos en juego, 
ecuaciones en las que se presentan los diferentes términos de producción y de 
destrucción de estos niveles, es lo que, como hemos señalado anteriormente, se 
denomina utilización de un modelo colisional-radiativo. Esta es una cuestión bastante 
compleja en la medida en que la concentración de un determinado nivel está 
estrechamente ligado a las concentraciones del resto de las partículas del plasma. Por lo 
tanto la ecuación de balance del mismo estará acoplada a las ecuaciones de balance del 
resto de las especies. Además, suele existir una gran incertidumbre en los valores de los 
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coeficientes característicos correspondientes a cada uno de los mecanismos tenidos en 
cuenta para la población y la despoblación de cada uno de los niveles. 
 
Las ecuaciones de balance pueden ser simplificadas considerablemente si es 
posible definir con precisión los márgenes de variación de los parámetros de la descarga 
en los cuales cada término de producción o de destrucción domina frente al resto. 
Delcroix et al. (1975) [4] presentan un tipo de diagrama que permite comparar los 
órdenes de magnitud de los diferentes términos de la ecuación de una forma bastante 
cómoda. En general puede decirse que para plasmas que se encuentran muy cerca del 
ETL los procesos radiativos pueden ser eliminados de la ecuación de balance, al ser 
poco competitivos frente a los procesos colisionales. Sin embargo cuando el grado de 
separación respecto de ETL en que se encuentre el plasma es grande, la competición 
entre los procesos radiativos y colisionales para la recombinación del ión y para la 
despoblación de los niveles excitados debe tenerse en cuenta en dicha ecuación de 
balance. 
 
Numerosos autores han utilizado los modelos colisional-radiativos para 
determinar la población de los niveles metaestables y resonantes del argón en distintos 
tipos de descargas, poblaciones teóricas que van a ser comparadas con aquellas 
obtenidas experimentalmente mediante distintas técnicas de diagnosis. Bogaerts et al. 
(1995-1997-2000) utilizaron este tipo de modelos para determinar la población de los 
metaestables y resonantes del argón en una glow discharge a baja presión [12-14], 
encontrando equivalencia entre los valores calculados utilizando el modelo y los valores 
determinados experimentalmente. Ferreira y Ricard (1983-1985) [5,10] determinaron la 
población de los metaestables y resonantes del argón en una columna positiva a baja 
presión también haciendo uso de estos modelos, calculando exhaustivamente cada uno 
de los coeficientes correspondientes a cada uno de los mecanismos tenidos en cuenta, y 
los valores de población de dichos niveles obtenidos fueron comparados con aquellos 
determinados experimentalmente mediante espectroscopía de absorción, poniendo 
también de manifiesto la validez de dichos modelos. Vacquie et al. (1976) [15] los 
utilizaron también para determinar las poblaciones de los mismos niveles durante la 
extinción de una descarga de arco a presión atmosférica, realizando igualmente la 
comparación con los valores experimentales de dichas poblaciones. Cada uno de estos 
autores determinaron cuáles eran, a su juicio, los mecanismos que en cada caso 
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contribuían fundamentalmente a la población o a la despoblación de estos niveles 
metaestables y resonantes. En el caso del trabajo de Vacquie et al. (alta presión), 
determinaron que los niveles 4s estaban estrechamente correlacionados mediante 
colisiones electrónicas, presentando los cuatro niveles el mismo comportamiento con 
respecto al equilibrio. 
 
Fujimoto [3] llevó a cabo la resolución simplificada de un modelo colisional-
radiativo para un ión hidrogenoide, pudiendo ser aplicado a otros átomos e iones no 
hidrogenoides cuando la energía de su primer estado excitado tiene un valor elevado 
comparado con la separación entre el valor de energía de dicho nivel y el nivel de 
ionización, aplicable pues a nuestro átomo de argón. En este modelo cada uno de los 
niveles de energía está caracterizado por su número cuántico principal p, cuyo valor 
viene dado mediante: 
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Ezp ,                                                                                               (6.34) 
 
donde z es la carga del “core” del átomo o ión considerado, HE  es el potencial de 
ionización del hidrógeno o la también denominada constante de Rydberg, y niE ,  es la 
energía de ionización de dicho nivel n. 
 
Mediante una serie de aproximaciones Fujimoto redujo el sistema de ecuaciones 
diferenciales acopladas a un sistema de ecuaciones lineales. A partir de la resolución de 
dichas ecuaciones estableció una serie de mapas de niveles identificando, en cada una 
de las zonas de dichos mapas, los mecanismos dominantes de población y despoblación 
de los niveles excitados situados en dichas zonas. Para el caso de plasmas en ETLp, 
caso en el que sólo un determinado número de niveles superiores se encuentra en ETL y 
que como veremos posteriormente es el caso de nuestro plasma, Fujimoto estableció la 
distinción ya presentada entre plasma ionizante y plasma recombinante. En un plasma 
recombinante vimos que la población de los niveles inferiores del esquema energético 
es inferior a la correspondiente a un plasma en equilibrio de ionización-recombinación, 
por lo que existe un flujo neto de electrones hasta dichos niveles inferiores, 
predominando pues la recombinación frente a la ionización. Por el contrario en el caso 
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de un plasma ionizante la población de los niveles inferiores es superior a la que 
corresponde a un plasma en equilibrio de ionización-recombinación, existiendo en este 
caso un flujo neto de electrones desde los niveles inferiores hacia los niveles superiores. 
Para este tipo de descarga predomina pues la ionización frente a la recombinación. Los 
resultados correspondientes al estudio llevado a cabo por este autor acerca de la cinética 
de la ionización y de la recombinación en un plasma estableciendo mapas de niveles, 
aplicados a nuestra descarga, nos va a permitir conocer el comportamiento de las 
poblaciones de los estados metaestables y radiativos del argón en la misma. 
 
Dependiendo del carácter ionizante o recombinante que presente el plasma, 
Fujimoto establece los siguientes mapas de niveles: 
 
• Para el caso de un plasma recombinante Fujimoto encuentra en el diagrama de 
energía del átomo estudiado dos zonas distintas, denominadas fase de recombinación 
por cascada radiativa y fase de saturación. Ambas zonas están separadas por el 
denominado criterio de Griem [2, 3, 16], dado por la expresión: 
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donde en  viene dado en 
3−cm  y eT  en K. Para aquellos valores de en  y eT  presentes en 
el plasma existe pues un nivel caracterizado por el número cuántico Gp  de tal forma 
que todos los niveles con Gpp <  se encuentran en fase de recombinación por cascada 
radiativa, y todos los niveles superiores con Gpp ≥  se encuentran en fase de 
saturación. 
 
En la parte inferior del esquema energético, que se denomina fase de 
recombinación por cascada radiativa, los niveles se pueblan fundamentalmente 
mediante decaimiento radiativo desde niveles superiores adyacentes y mediante 
procesos de recombinación de electrones libres; y se despueblan mediante decaimiento 
radiativo. Los procesos colisionales pueden ser despreciables en esta zona.  
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La parte superior del sistema atómico, correspondiente a los niveles con Gpp ≥  
se encuentra a su vez dividida en dos zonas, separadas por un nivel cuyo número 
cuántico viene dado por el denominado criterio de Byron [3, 16]: 
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De esta forma los niveles que están más cercanos a la zona inferior, es decir, aquellos 
niveles que verifican *ppp G << , se encuentran en la zona de pura saturación, 
poblándose por desexcitación colisional desde un nivel superior adyacente ( pp →+1 ), 
y despoblándose mediante desexcitación colisional hacia un nivel inferior ( 1−→ pp ).  
Los niveles superiores de energía, aquellos en los que *pp ≥ , son los que se 
encuentran en ETLp, poblándose mediante desexcitación colisional desde un nivel 
superior adyacente ( pp →+1 ) y despoblándose mediante la excitación colisional hacia 
dicho nivel superior ( 1+→ pp ). La densidad de población de estos niveles es aquella 
correspondiente al equilibrio de Saha-Boltzmann. 
 
• Para el caso de un plasma ionizante Fujimoto establece también en el diagrama 
de energía del átomo dos zonas distintas, denominadas fase corona y fase de saturación, 
separadas ambas zonas por el criterio de Griem. Tenemos pues que los niveles 
inferiores de energía del átomo correspondiente, aquellos para los que Gpp < , se 
encuentran en la fase corona, poblándose en este caso por excitación colisional desde el 
nivel fundamental ( p→1 ), y despoblándose por decaimiento radiativo hasta el 
fundamental ( 1→p ). De la misma forma que en el caso anterior, para un plasma 
ionizante aquellos niveles con Gpp ≥  se encuentran en fase de saturación. A su vez 
esta zona está dividida en dos. Los niveles inferiores correspondientes a esta fase de 
saturación se pueblan mediante excitación colisional desde un nivel inferior adyacente 
( pp →−1 ) y se despueblan mediante excitación colisional hacia el nivel superior 
adyacente ( 1+→ pp ). Los niveles anteriormente mencionados estarán separados de 
aquellos superiores en los que se verifica el equilibrio de Saha-Boltzmann por un nivel 
con un número cuántico *p  cuyo valor en este caso es proporcional a la población del 
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nivel fundamental, de tal forma que cuanto mayor sea la población del nivel 
fundamental menor será el número de niveles que se encuentran en ETLp. Estos niveles 
superiores en equilibrio, cuya población es la correspondiente a Saha-Boltzman, se 
pueblan mediante la excitación colisional desde un nivel inferior adyacente 
( pp →−1 ), y se despueblan mediante desexcitación colisional hacia el nivel inferior 
adyacente ( 1−→ pp ). 
 
 
De esta forma, aplicando este modelo de Fujimoto, cualquier nivel que 
estudiemos, podremos situarlo en el mapa de niveles, ver de esta forma a qué zona del 
mapa pertenece, y consecuentemente conocer cuáles son los principales mecanismos 
que permiten la población o la despoblación de dicho nivel. 
 
 
6.5. Resultados experimentales. 
 
 Como ya sabemos, el diagrama de Boltzmann es una manera de obtener la 
representación de la función de distribución de estados atómicos (FDEA) en la 
descarga, pudiendo conocer de esta forma si las poblaciones de los distintos estados se 
ajustan o no a una distribución de equilibrio. 
 
En el Capítulo 4 se describió el método utilizado para la representación del 
diagrama de Boltzmann, donde expusimos el elevado número de líneas espectrales del 
ArI que hemos utilizado para su representación, estudiando de esta forma un amplio 
intervalo de energía. Los parámetros correspondientes a cada una de estas líneas se 
encuentran recogidos en la tabla {4.2}. Ya señalamos que en estos diagramas, la 
intensidad de la línea representada corresponde al área bajo el perfil espectral, corregida 
previamente con la respuesta en longitud de onda del dispositivo óptico. 
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 La figura {6.1} corresponde al diagrama de Boltzmann para el caso de una 
descarga generada con 100 W de potencia y 0.25 l/min de flujo de gas plasmógeno. 
Estas medidas han sido realizadas transversalmente, situando la fibra óptica a 5 cm del 
surfatrón y simultáneamente a 2 cm del tubo de descarga. En este diagrama podemos 
comprobar que los niveles superiores de energía se encuentran en la recta de ajuste 
correspondiente al equilibrio, sin embargo los niveles inferiores, pertenecientes a la 
configuración 4p, se encuentran subpoblados con respecto a los valores de población en 
el equilibrio. 
 
 En la figura {6.2} se representa el diagrama de Boltzmann para la descarga 
anterior, pero en este caso la intensidad de las líneas ha sido recogida situando la fibra a 
12 cm frente al tubo de descarga (ver figura {4.7}). Ya hemos visto en el capítulo 
anterior que para esta posición longitudinal de la fibra, la radiación que recogemos 
procede de toda la columna de descarga, por lo que una parte de la radiación emitida por 
el plasma es susceptible de ser autoabsorbida por las propias partículas de éste, 
modificando la forma de las líneas espectrales recogidas. Sin embargo, comparando las 
figuras {6.1} y {6.2}, podemos comprobar que la autoabsorción sólo afecta 
significativamente a los niveles 4p, pero no influye en el equilibrio de los niveles 5p y 
superiores. De esta forma se comprueba que el mecanismo de autoabsorción, que nos ha 
permitido determinar experimentalmente las poblaciones de los niveles 4s de nuestra 
descarga, no afecta al cálculo de la temperatura de excitación (temperatura electrónica) 
utilizando el diagrama de Boltzmann. 
 
Otra forma de conocer si las poblaciones de los diferentes niveles son superiores 
o inferiores a las correspondientes al equilibrio termodinámico es la de comparar, para 
cada uno de los ellos, la población medida experimentalmente y la población en ETL 
(población teórica). Para calcular estos valores teóricos de densidad hacemos uso de la 
expresión (6.31), introduciendo los valores de la densidad y de la temperatura 
electrónicas determinados mediante los métodos espectroscópicos presentados en el 
Capítulo 4. Estos valores han sido tomados del trabajo de M.D. Calzada (1994) [3] (ver 
tabla {6.1}), trabajo en el que se realiza un extenso estudio de la medida de estos 
parámetros para una descarga generada en las mismas condiciones experimentales que 
la de este trabajo. La reproducibilidad que caracteriza a los plasmas producidos por una 
onda de superficie nos permite hacer uso de las medidas de esta autora.  
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Figura {6.1}. Diagrama de Boltzmann para las líneas espectrales recogidas 
transversalmente. 
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Figura {6.2}. Diagrama de Boltzmann para las líneas espectrales recogidas 
longitudinalmente, a 12 cm del final de la columna de plasma.  
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z (cm) Densidad 
electrónica (cm-3) 
Temperatura 
electrónica (K) 
2.0 3.23x1014 4580 
3.0 3.50x1014 4800 
4.0 3.55x1014 5120 
5.0 3.78x1014 5360 
6.0 4.03x1014 5660 
7.5 4.20x1014 5850 
8.5 4.54x1014 6030 
9.5 5.10x1014 6200 
10.5 5.37x1014 6550 
 
  
Tabla {6.1}. Valores de la densidad electrónica y de la temperatura electrónica a lo 
largo de la columna de plasma, medidos por M. D. Calzada (1994) [3]. 
 
 
En la figura {6.3} hemos representado los valores de las poblaciones de los 
niveles metaestables y resonantes que hemos medido en el laboratorio mediante nuestro 
método de autoabsorción y aquellas poblaciones teóricas correspondientes al equilibrio 
de Saha-Boltzmann. Uno de los ejes (ordenadas) corresponde al valor de la población 
medida experimentalmente de los cuatro niveles estudiados y que corresponde a la 
densidad de átomos 3p54s que hay en una columna de plasma de 7 cm de longitud (100 
W, 0.25 l/min). Los valores teóricos correspondientes representados en el otro eje 
(abcisas) son las poblaciones de equilibrio, calculadas utilizando la expresión (6.31) 
para valores de la temperatura y densidad electrónicas de la misma columna de plasma. 
Si se observa la figura vemos que los valores experimentales son inferiores a los 
calculados para el equilibrio. Esto añade un paso más en la confirmación de que la 
descarga creada en las condiciones anteriormente mencionadas presenta un carácter 
recombinante, es decir, la población de los niveles inferiores del espectro de energía es 
menor a la correspondiente al equilibrio de Saha-Boltzmann. Este resultado concuerda 
con el obtenido por otros autores que han llevado a cabo, en profundidad, el estudio del 
estado de equilibrio para una descarga similar [3,17]. 
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Figura {6.3}. Poblaciones de los cuatro niveles 4s medidos experimentalmente y 
teóricas correspondiente al equilibrio. 
 
 
 
 
 
Podemos ver también, en esta figura, que los tres niveles 3P2(1s5), 3P1(1s4) y 
1P1(1s2) están muy relacionados entre si, presentando un valor de población similar, 
siendo la población del nivel metaestable 3P0(1s3) bastante inferior a la de los tres 
niveles restantes de la configuración 3p54s. Este hecho ya ha sido comentado en el 
capítulo anterior, donde se refleja la interconexión de estos niveles. 
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Otro de los objetivos de este capítulo era determinar qué mecanismos 
contribuyen a poblar o a despoblar los niveles metaestables y resonantes de nuestra 
descarga de argón. A lo largo del apartado anterior hemos visto como Fujimoto 
simplifica el problema de resolver los complicados sistemas de ecuaciones diferenciales 
correspondientes a los modelos colisional-radiativos mediante el uso de diagramas de 
niveles. En estos diagramas los niveles están agrupados por regiones, en las que existen 
mecanismos de población y despoblación predominantes frente al resto. Para determinar 
los mecanismos que buscamos sólo tendremos que situar nuestros niveles 4s en dicho 
diagrama y comprobar a qué zona pertenecen. Para la realización de este diagrama hay 
que conocer previamente el carácter ionizante o recombinante de la descarga, pues el 
diagrama de niveles cambia de un caso a otro. La figura {6.4} corresponde a una 
descarga creada con 100 W de potencia y un flujo de 0.25 l/min, situando la fibra en una 
posición z = 5 cm. Dado que en este caso el plasma presenta un carácter recombinante, 
ya que los niveles inferiores del sistema atómico (4s y 4p) están subpoblados con 
respecto a la población en equilibrio, tendremos que los números cuánticos efectivos 
que dividen el mapa de niveles en diferentes zonas (pG y p*) vendrán dados por las 
expresiones (6.35) y (6.36). De nuevo, para calcular dichos números cuánticos se han 
utilizado los valores de la temperatura y densidad electrónicas determinadas 
experimentalmente por M.D. Calzada [3] y que hemos recogido en la tabla {6.1}. 
   
En la figura {6.4} podemos comprobar que los niveles 4s se encuentran en la 
zona de cascada radiativa, pero muy próximos a la zona de saturación. En la zona de 
cascada radiativa se considera que los procesos radiativos son predominantes frente a 
los procesos colisionales, y los niveles se pueblan, fundamentalmente, por decaimiento 
radiativo desde los niveles superiores adyacentes (mecanismo (6.2)) y mediante 
recombinación de electrones libres, de tres cuerpos o disociativa (mecanismos (6.3) y 
(6.4)). Podemos pues considerar que éstos son los mecanismos que van a dar lugar a un 
aumento de la población de los niveles 4s en nuestro caso. Por otra parte, al 
encontrarnos en esta zona de cascada radiativa tenemos que la despoblación de los 
niveles resonantes tendrá lugar fundamentalmente mediante desexcitación radiativa 
hasta el estado fundamental (mecanismo (6.7)). Sin embargo las características propias 
de los niveles metaestables nos llevan a considerar otros mecanismos para su 
despoblación, ya que dichos niveles metaestables no pueden desexcitarse 
radiativamente. Recordemos que estos diagramas de Fujimoto presentan un carácter 
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bastante generalizado, y nosotros lo estamos aplicando para una serie de niveles con 
unas propiedades muy concretas y diferentes en general a la de cualquier nivel radiativo 
que perteneciese a esta zona del diagrama. 
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Figura {6.4}. Diagrama de niveles de Fujimoto para una posición z = 5cm. 
 
 
 
 
En el régimen de alta presión hemos comprobado que los cuatro niveles están 
muy interrelacionados, fundamentalmente los niveles 3P2(1s5), 3P1(1s4) y 3P0(1s2), 
comportamiento que ya había sido presentado en la bibliografía. Esta interconexión 
podría tener lugar mediante colisiones, que son los procesos que tienen lugar en la zona 
de saturación, próxima a la cuál se encuentran nuestros niveles, lo que unido al 
atrapado de radiación (“trapping”), da lugar al aumento del tiempo de vida media de los 
niveles resonantes verificado por algunos autores [4]. Podemos concluir que la 
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despoblación de nuestros niveles 4s tiene lugar mediante decaimiento radiativo hasta el 
estado fundamental desde los dos niveles resonantes, que hemos señalado que están 
relacionados colisionalmente con los metaestables. A estos mecanismos tendremos que 
añadir las pérdidas de población originadas por el fenómeno de difusión hacia las 
paredes del tubo contenedor de la descarga, proceso que es despreciado por Fujimoto en 
la determinación de sus diagramas, pero de gran importancia en nuestro caso, debido al 
elevado tiempo de vida media de los cuatro niveles 4s del argón en nuestra descarga.  
 
Por otra parte, si observamos de nuevo el diagrama de niveles de Fujimoto 
(figura {6.4}), podemos verificar que los niveles 4p se encuentran fuera de la zona de 
equilibrio, encontrándose en la denominada zona de saturación, mientras que el resto de 
los niveles superiores se encuentran en equilibrio. Esto viene a confirmar lo que ha 
quedado reflejado en el diagrama de Boltzmann (figura {6.1}). 
 
Todas las afirmaciones recogidas anteriormente tienen lugar para una posición 
determinada (z = 5 cm) de la columna de plasma, generada con 100 W de potencia y 
0.25 l/min, en la que hemos visto que la descarga presenta claramente un carácter 
recombinante. Para ver si podemos hacer extensión de estas consideraciones a toda la 
columna de plasma, hemos representado la densidad del nivel metaestable 3P2(1s5) 
correspondiente al equilibrio Saha-Boltzmann, para distintas posición a lo largo de la 
descarga (figura {6.5}). Para ello hemos tomado los valores de la densidad y de la 
temperatura electrónica recogidos en la tabla {6.1}. En la misma figura situamos 
también la población correspondiente a este nivel a lo largo de la columna, pero 
determinada experimentalmente. Podemos observar que en gran parte de la columna de 
plasma, en lo que hemos denominado zona 2, la población del nivel metaestable es 
inferior a la que presentaría en equilibrio, reconfirmándose el carácter recombinante de 
la misma. Sin embargo para zonas muy próximas al excitador, que hemos denominado 
zona 1, la población de este nivel es superior a la del equilibrio. Este comportamiento 
también ha sido encontrado experimentalmente por M.C. García [17] para el estado 
fundamental; pero no para los niveles 4p, que junto con los 4s y con el estado 
fundamental, son los niveles del espectro del argón que no verifican el equilibrio de 
Saha-boltzmann y que son los que van a determinar el carácter recombinante o ionizante 
de la descarga.  
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La explicación a este peculiar comportamiento podría ser la siguiente: 
 
• Zona 1.  
 
A presión atmosférica y para una temperatura del gas de 1400 K, la densidad del 
estado fundamental, para posiciones muy próximas al excitador, es mayor que la 
correspondiente al equilibrio de Saha-Boltzamnn [17]. La sobrepoblación de este nivel 
fundamental con respecto a Saha da lugar a que el número de procesos de ionización 
desde el mismo, exceda al número de procesos por recombinación de tres cuerpos hacia 
dicho estado fundamental, que es el proceso encargado de restituir el balance 
correspondiente al estado de equilibrio. Debido pues a su sobrepoblación, la excitación 
del primer estado excitado, el metatestable 3P2(1s5), a partir de dicho estado 
fundamental, es mayor que en el caso de equilibrio de Saha-Boltzmann y, 
consecuentemente, este primer estado metaestable se encuentra sobrepoblado con 
respecto a su población de equilibrio, comportamiento que aparece reflejado en la figura 
{6.5}. 
 
A partir del diagrama de Fujimoto presentado anteriormente hemos visto que, 
para nuestra descarga recombinante, los mecanismos que van a poblar el nivel 
metaestable son la desexcitación radiativa de niveles superiores (6.2) y la 
recombinación ((6.3) y (6.4)). Sin embargo en esta zona de la descarga vemos que no 
debemos despreciar la excitación directa desde el fundamental (6.1), debido a la 
sobrepoblación de este nivel fundamental. De la misma forma consideramos que, con 
respecto a la despoblación del nivel metaestable, no deben ser despreciados mecanismos 
tales como la reexcitación (6.5) e ionización desde este nivel (6.6), la desexcitación 
superelástica (6.7) hacia el fundamental, la destrucción por colisiones con partículas 
pesadas ((6.8), (6.9), (6.10) y (6.11)) y la difusión hacia las paredes del tubo contenedor 
de la descarga. Todo esto viene confirmado en la bibliografía [18], en la que 
encontramos que en plasmas a alta presión y fuera del equilibrio termodinámico, el 
proceso de recombinación disociativa, que da lugar a átomos en estado fundamental y 
metatestables, es importante, así como el proceso de reexcitación e ionización desde 
dicho nivel metaestable (excitación e ionización por etapas).  
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Figura {6.5}. Poblaciones del nivel metaestable 3P5 correspondientes al equilibrio Saha-
Boltzmann y medidas experimentalmente a lo largo de la columna de plasma. 
 
 
 
 
 
Por todo lo dicho hasta ahora consideraremos que, en la zona 1, en la que la 
energía de la onda de superficie es máxima, el plasma está creando continuamente 
nuevos iones y electrones libres a partir del estado metaestable. Esto no implica que la 
densidad electrónica incremente su valor con el tiempo ya que, en el estado 
estacionario, la producción de electrones libres está compensada por procesos de 
pérdida tales como la recombinación de tres cuerpos (6.3) (que puebla  los niveles 
superiores) y la recombinación disociativa (6.4) (que puebla el nivel fundamental y 
niveles 3p54s). La pérdida de electrones por difusión hacia las paredes puede 
considerarse despreciable, ya que estos plasmas, en esta condición de presión (presión 
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atmosférica) presentan el fenómeno de contracción radial, siendo los procesos de 
recombinación los responsable de dicho fenómeno [18].  
 
Tampoco podemos considerar que en esta zona de la descarga el plasma presente 
un carácter ionizante, ya que la sobrepoblación la hemos encontrado para el estado 
fundamental y para los niveles 4s, pero no para los niveles 4p, que están subpoblados 
con respecto a la población correspondiente al equilibrio de Saha-Boltzmann. No 
podemos establecer un carácter definitivo en esta zona de la descarga, ya que se trata de 
la zona en la que se está creando la descarga. Lo que sí podemos afirmar es la 
sobrepoblación del estado fundamental y de los niveles metaestables, que son los 
niveles que están contribuyendo fundamentalmente a la creación de la descarga en la 
zona cercana al excitador.  
 
• Zona 2. 
 
Ya hemos indicado que las poblaciones teóricas del nivel metaestable se 
obtienen a partir de la expresión (6.31). Estas poblaciones corresponden a una situación 
de equilibrio termodinámico, así la población y despoblación del nivel vienen dadas por 
el balance de Saha-Boltzmann, despreciándose la intervención de otros tipos de 
procesos. Dado que la onda de superficie va perdiendo energía durante su propagación a 
lo largo de la columna de plasma, la creación de electrones y la energía de estos va 
disminuyendo en posiciones alejadas del excitador. Por ello, la ionización por Saha a 
partir de este nivel se hace menor, implicando que la densidad del estado metaestable en 
el equilibrio aumente en dichas posiciones (zona 2). El valor de la población del nivel 
metatestable en dicha zona, inferior a la del equilibrio, está indicando que el balance de 
Saha-Boltzmann no se verifica, interviniendo en la pérdida de población de este estado 
otros mecanismos tales como por ejemplo la difusión, como ya se ha puesto de 
manifiesto anteriormente. 
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Conclusiones.    
 
Uno de los objetivos fndamentales de este trabajo de Tesis ha sido el de 
desarrollar un método de medida experimental para obtener el valor de la densidad de 
los estados 3p54s del argón, en un plasma generado por microondas a presión 
atmosférica, método que se fundamenta en el  fenómeno de autoabsorción que 
experimentan las líneas espectrales emitidas por el propio plasma a lo largo de su 
recorrido por el mismo. 
 
En la configuración 3p54s del argón, que es el gas plasmógeno que hemos 
utilizado en nuestras descargas de laboratorio encontramos dos estados metaestables y 
dos estados resonantes. Los estados metaestables se caracterizan porque no están 
conectados radiativamente con el estado fundamental, lo que unido al valor de su 
energía y a las características intrínsecas de estos niveles tales como su elevado tiempo 
de vida media, les confieren un comportamiento especial en la descarga. Como hemos 
presentado en el  Capítulo 2 dichos estados juegan un papel muy importante en las 
numerosas aplicaciones industriales de diversos tipos de descargas utilizadas con este 
fin. Por ello, conocer su densidad es básico para la correcta puesta en práctica de dichas 
aplicaciones. Los niveles resonantes sí se encuentran conectados radiativamente con el 
estado fundamental, pero la pequeña diferencia de energía existente entre los cuatro 
niveles de esta configuración da lugar a que se encuentren interconectados entre sí, 
debido a colisiones con electrones de baja energía, lo que da lugar a que los cuatro 
niveles tengan un comportamiento similar y pueden ser caracterizados como 
pseudometaestables. De esta forma nos hemos determinado las poblaciones de estos 
cuatro primeros niveles excitados del argón. 
 
Para medir la densidad de población de estos niveles se ha hecho uso de un 
método de autoabsorción de radiación, en el que el plasma ha sido el medio emisor y el 
medio que absorbe dicha radiación, sin necesidad de utilizar una fuente externa de 
radiación, como sucede en los métodos de absorción. Las líneas espectrales que son 
emitidas en el propio plasma pueden verse afectadas por este fenómeno de 
autoabsorción, ya que la radiación va encontrando a su paso por la descarga partículas 
de la misma naturaleza que aquellas que la han emitido. Estas partículas son 
susceptibles de absorber esta radiación, debilitando pues la intensidad originalmente 
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emitida, y produciendo un ensanchamiento en el perfil original de la línea espectral, que 
para nuestras condiciones experimentales de presión atmosférica se puede aproximar a 
un perfil Voigt. Esta interacción presenta la ventaja de que si somos capaces de 
determinar en qué medida ha sido absorbida la radiación que ha sido emitida por el 
plasma, o lo que es lo mismo, si somos capaces de conocer el valor del coeficiente de 
autoabsorción de la radiación correspondiente, a partir de éste podremos calcular la 
densidad de partículas que han producido dicha absorción. 
 
Debido a que los dos niveles metaestables y los dos niveles radiativos del argón 
dan lugar a una absorción de radiación de nuestra descarga que puede ser cuantificada 
en el laboratorio, conocer la población de estos niveles haciendo uso de este método de 
autoabsorción ha sido totalmente factible. Este método ya había sido puesto en práctica 
para condiciones de baja presión por Jolly y Touzeau (1975). En el rango de las bajas 
presiones las líneas espectrales pueden ser aproximadas a un perfil Gaussiano, y el 
coeficiente de autoabsorción presenta una expresión analítica exacta, lo que simplifica 
enormemente el método si lo comparamos con lo que sucede en el rango de altas 
presiones, que es en el que hemos trabajado nosotros. A presión atmosférica, la 
importancia de los ensanchamientos Stark y de van der Waals, unido al ensanchamiento 
ocasionado por el efecto Doppler y al ensanchamiento instrumental del aparato de 
medida, dan lugar a que las líneas espectrales se aproximen a un perfil Voigt, que es la 
convolución de un perfil Gaussiano y un perfil Lorentziano. En este caso el coeficiente 
de autoabsorción no presenta una expresión analítica exacta y va a depender del 
denominado parámetro a de la línea espectral, que es un coeficiente que representa el 
cociente entre los ensanchamientos Lorentziano y Gaussiano, dependencia que no tenía 
lugar en el régimen de bajas presiones. 
 
 Para la aplicación del método de autoabsorción hemos medido la intensidad de 
una serie de líneas 4p-4s correspondientes al espectro del ArI. Para conocer la población 
de un estado  concreto de la configuración 3p54s hemos utilizado dos líneas que 
terminan en dicho nivel. La primera línea (1) corresponde a aquella que presenta un 
valor mayor de la fuerza de oscilador, siendo más autoabsorbida que la segunda línea 
(2), con un valor menor de esta magnitud. El cociente entre la intensidad autoabsorbida 
y aquella en ausencia de absorción, denotado por r, está relacionado directamente con el 
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denominado coeficiente de autoabsorción, magnitud que nos ha llevado directamente al 
valor de la población buscado. 
 
 Las intensidades totales de las líneas pueden ser medidas en una dirección del 
plasma lo suficientemente pequeña para que la autoabsorción pueda ser despreciada, lo 
que en nuestro caso ha correspondido a una medida transversal al tubo de la descarga, 
ya que su diámetro (1 mm) es mucho menor que la longitud del plasma (7 cm). La 
intensidad autoabsorbida ha sido recogida en distintas posiciones longitudinales al tubo 
de la descarga, donde nos llega la radiación que ha recorrido toda la longitud del 
plasma. Utilizando estos valores medidos experimentalmente obtenemos el cociente de 
intensidades r, relacionado con el coeficiente de autoabsorción de la línea más 
autoabsorbida. En nuestro caso esta relación ha sido conseguida mediante el trazado de 
una serie de curvas, r en función de lk ·01 , en las que además de las magnitudes 
señaladas intervienen como parámetros el coeficiente de amortiguamiento de cada una 
de las líneas del par utilizado (a1 y a2), y el cociente de los coeficientes de 
autoabsorción de dichas líneas (k01/k02).  
 
 Las curvas anteriormente señaladas han sido trazadas utilizando una serie de 
tablas donde los autores Jansson y Korb (1968) presentan de forma aproximada la 
resolución de la integral correspondiente al perfil Voigt, haciendo uso del denominado 
algoritmo de Romberg. En el trazado de estas curvas hemos visto que hay una gran 
dependencia del valor del parámetro a de cada una de estas líneas, por lo que hemos 
hecho un estudio previo de esta parámetro. Para las líneas espectrales utilizadas en la 
determinación de las poblaciones de los niveles metaestables y resonantes hemos 
encontrado que los valores medidos para el parámetro a se encuentran dentro del 
margen que aparece en la bibliografía. Además su valor se mantiene constante a lo largo 
de la columna de plasma, no siendo significativa tampoco la variación cuando se 
modificaron las condiciones de flujo en la descarga. Para buscar explicación a este 
comportamiento tenemos que considerar que el ensanchamiento correspondiente al 
perfil Lorentziano de las líneas puede ser expresado como la suma de los 
ensanchamientos Stark (que depende de las colisiones con las partículas cargadas del 
plasma y es función de la densidad electrónica) y de van der Waals (que depende de la 
población del estado fundamental, y por lo tanto de la temperatura del gas). En nuestros 
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plasmas de onda de superficie a presión atmosférica la densidad electrónica presenta un 
decrecimiento desde la zona del gap hasta el final de la columna, por lo que el hecho de 
que el parámetro a se mantenga constante a lo largo de la misma se traduce en que el 
ensanchamiento Lorentziano de estas líneas 4p está dominado por la contribución de 
van der Waals, dependiendo pues el parámetro a de estas líneas sólo de la temperatura 
del gas, magnitud que se mantiene constante a lo largo de la columna de plasma. Este 
no es en cambio el comportamiento encontrado para el caso del parámetro a 
correspondiente a líneas de transiciones nd-4p, con 75 ≤≤ n , en las que el parámetro a 
muestra una tendencia a aumentar con z, siendo mayor esta tendencia a medida que 
aumenta el valor de n, es decir, cuando trabajamos con orbitales más externos. 
 
 Con respecto a las intensidades de las líneas 4p-4s recogidas en el laboratorio 
para la medida de la población de los estados metaestables y resonantes, vemos que a 
medida que aumenta el valor de la fuerza del oscilador de una línea la autoabsorción 
que presenta es mayor. El estudio detallado del comportamiento de cada una de las 
líneas en las que hemos cuantificado el ensanchamiento experimentado por cada una de 
ellas ocasionado por el fenómeno de la autoabsorción, nos ha permitido establecer pares 
adecuados de líneas para la determinación de estas poblaciones, pares en los que la línea 
principal es la que se autoabsorbe y la línea de referencia debe presentar una 
autoabsorción apenas apreciable. Si los pares utilizados son los adecuados, las 
poblaciones de los niveles medidas no nos van a depender del par empleado, ni de la 
línea de referencia utilizada en el par. 
 
 Las líneas más autoabsorbidas son aquellas correspondientes al nivel 
metaestable 3P2, que es el más poblado. La línea 811.53 nm es la que más se 
autoabsorbe, ya que reduce su intensidad en un 60%, mientras que las líneas 763.51 y 
912.19 nm se autoabsorben alrededor del 45%. Para el nivel resonante 3P1 la línea 
842.46 se absorbe un 30%; y alrededor del 15% las líneas 866.79 y 840.82 nm, que caen 
respectivamente al metaestable 3P0 y del resonante 1P1. La autoabsorción de estas 
últimas es reducida a pesar del elevado valor de f que presentan, lo que se debe a la 
menor población de los niveles a los que caen. 
 
 Las poblaciones de los cuatro niveles, medidas a partir del cociente de las 
intensidades registradas en el laboratorio, y haciendo uso de los valores experimentales 
Conclusiones. 
 345
del parámetro a y de las curvas r frente a lk ·01  de cada par de líneas, se encuentran 
dentro del intervalo 1010-1012 cm-3, que es el margen de valores que encontramos en la 
bibliografía. Ya hemos señalado que el más poblado es el nivel metaestable 3P2, aunque 
hay  que señalar que la población de los cuatro niveles es similar, lo que confirma la 
conexión existente entre ellos en este régimen de alta presión. Los valores encontrados 
no dependen ni del par de líneas utilizado para cada nivel, ni de la posición de medida 
de la fibra óptica, lo que nos confirma que el método utilizado es totalmente válido para 
la determinación de estas poblaciones. El error encontrado para la determinación de las 
poblaciones mediante este método se estima en un 20 %, margen dentro del cual se 
encuentra la dispersión de los valores correspondientes a las distintas posiciones de 
medida de la fibra óptica. 
 
 Una vez puesto a punto el método de medida para unas determinadas 
condiciones, hemos llevado a cabo un estudio de la población de estos niveles a lo largo 
de la columna de plasma, encontrando que dicha población aumenta cerca del 
dispositivo acoplador de la energía al plasma. Este comportamiento es similar al que 
presentan en este tipo de plasmas otros niveles del espectro atómico del argón (4p, 5s, 
6s,......) y otras magnitudes, tales como la densidad y la temperatura electrónicas, lo que 
confirma que la excitación es más efectiva en posiciones de la columna de plasma 
cercanas al excitador, donde es mayor la potencia de microondas incorporada a la 
descarga. Este decrecimiento de la población de los niveles metaestables y resonantes a 
lo largo de la columna de plasma nos viene a confirmar la consideración establecida de 
que, en el régimen de alta presión, la FDDE es una función Maxwelliana. 
 
 Otro de los objetivos de este trabajo consistía en completar, a partir de las 
poblaciones encontradas para los niveles 4s, el estudio del grado de Equilibrio 
Termodinámico de nuestros plasmas llevados a cabo anteriormente por otros autores. 
En estos estudios previos encontramos que para las condiciones de nuestra descarga ésta 
se encuentra en Equilibrio Termodinámico local parcial. Una vez verificado este estado 
de equilibrio mediante la representación del denominado diagrama de Boltzmann, 
hemos podido hacer uso del modelo colisional-radiativo de Fujimoto, que de una 
manera simplificada y utilizando un diagrama de niveles, nos ha permitido determinar 
cuáles son los mecanismos colisionales y radiativos que van a contribuir a la población 
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o a la despoblación de cada uno de los niveles del espectro, sin necesidad de resolver los 
complicados sistemas de ecuaciones diferenciales de este tipo de modelos. Situando 
nuestros niveles metaestables y resonantes en este mapa de niveles, vemos que dado que 
se encuentran en la zona de cascada radiativa el aumento de población de los mismos 
viene dado fundamentalmente por decaimiento radiativo desde niveles superiores 
adyacentes y mediante procesos de recombinación de electrones libres, verificándose la 
interconexión de estos cuatro niveles mediante colisiones electrónicas dada la 
proximidad de éstos a la zona de saturación. Este comportamiento ha sido encontrado 
de forma general para toda la columna de plasma, en la que la población de los niveles 
4s determinada experimentalmente es inferior a aquella población teórica 
correspondiente al equilibrio Saha-Boltzmann, verificando el carácter recombinante de 
la descarga encontrado anteriormente por otros autores. Sin embargo en la zona de la 
descarga más próxima al excitador, la población de los niveles metaestables y 
resonantes es superior a aquellas correspondientes al equilibrio. A partir de estos 
resultados no podemos concluir que en esta zona de la descarga el plasma presente un 
carácter ionizante, ya que la sobrepoblación encontrada para estos niveles 4s y la 
encontrada por otros autores para el estado fundamental, no tiene lugar para los niveles 
4p, que están subpoblados con respecto a la población de equilibrio. No podemos 
establecer un carácter definitivo en esta zona de la descarga, ya que se trata de la zona 
en la que se está creando el plasma. Sí podemos afirmar en cambio la sobrepoblación 
del estado fundamental y de los niveles metaestables y resonantes, que son los niveles 
que están contribuyendo fundamentalmente a la creación de la descarga en esta zona 
próxima al excitador. 
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Apéndice I: Obtención de la corrección 2H  del Hamiltoniano 
para el acoplamiento espín-órbita. 
 
 Vamos a resumir en seis los distintos mecanismos físicos que conducen a la 
expresión buscada. 
 
1. El momento magnético dipolar asociado al movimiento orbital del electrón. 
 
El movimiento orbital del electrón alrededor del núcleo da lugar a un momento 
magnético dipolar: 
 
L
m
e
e
l
rr
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−=
2
µ ,                   (A.I.1) 
 
ecuación expresada en el sistema internacional. Para justificar este resultado recurrimos 
en primer lugar al electromagnetismo, que define el momento magnético dipolar de una 
espira recorrida por un corriente I como: 
 
 IS=µ ,                    (A.I.2) 
 
donde S es la superficie de la espira. El momento magnético µ  puede representarse por 
un vector que es perpendicular al plano de la espira. La corriente I será el resultado de la 
circulación de una carga –e, con una velocidad  π
ω
2
 por segundo. La velocidad lineal 
viene dada mediante la expresión rv rrr ×= ω , donde r será el radio de la espira. En esta 
última expresión todas las magnitudes son perpendiculares entre sí por lo que tendremos 
que: 
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y vectorialmente tendremos la expresión:  
 
 L
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⎛−=
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µ .                   (A.I.4) 
 
Este momento magnético estará asociado a un campo magnético, cuyas componentes, 
dadas en coordenadas esféricas, en un punto de medida rR >> , vendrán dadas según el 
electromagnetismo clásico mediante: 
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Podríamos pues considerar el momento lµ  como un término fuente a partir del cual 
puede calcularse el campo B
r
. Por otra parte, si introducimos el magnetón de Borh: 
 
 
e
B m
e
2
h=µ ,                    (A.I.6) 
 
y el factor orbital lg , que en el caso del electrón posee el valor unidad, la expresión 
[A.I.1] puede escribirse como: 
 
 Lg Bll
r
h
r µµ −= .                   (A.I.7) 
 
 
2. Momento magnético dipolar asociado al momento cinético intrínseco del 
electrón (espín). 
 
Se llevará a cabo un tratamiento análogo a aquel utilizado para el caso del 
momento orbital, aunque estrictamente esto no es correcto, ya que el espín es una 
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magnitud cuántica relativista. Si consideramos el momento de espín S
r
, por analogía 
con la expresión (A.I.7) tendremos que:  
 
Sg Bss
r
h
r µµ −=                    (A.I.8) 
 
Experimentalmente se demuestra que ( )200232.2 ≅=sg , siendo un resultado de la 
Mecánica Cuántica el hecho de que el factor de espín sea el doble que el factor orbital. 
 
3. Energía potencial de reorientación del momento magnético en un campo 
magnético uniforme. 
 
A título de ejemplo consideramos un electrón de momento orbital L
r
 que es 
introducido en un campo magnético uniforme B
r
, cuya orientación es arbitraria si se 
compara con la dirección de L
r
. Entonces tendremos un movimiento de precesión de lµr  
alrededor de B
r
, creándose una energía potencial de reorientación del momento 
magnético en el campo B
r
 cuyo valor viene dado por: 
 
BBE
rr ⋅−=−=∆ µθµ cos .                  (A.I.9) 
 
El valor mínimo de esta energía se obtiene cuando 0=θ , que será el caso en el 
que µr  y Br  son paralelos, ya que se espera que el campo magnético tienda a orientar al 
momento µr  en una dirección paralela a la de dicho campo. La energía E∆ , que no está 
representada por un valor diferencial sino que se trata de un valor numérico de pequeña 
magnitud, será pues la energía que será necesario suministrar para situar el momento 
magnético formando un ángulo θ  con Br . 
 
4. Campo magnético creado por la carga eléctrica del núcleo en el sistema de 
referencia del electrón. 
 
Si en un sistema de referencia tenemos solamente campo eléctrico E, tal que 
0=B , en cualquier otro sistema, y utilizando las transformaciones de Lorentz [1], 
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tendremos los campos E ′  y B′ . De esta forma tendremos que el campo E ( 0=B ) 
observado tomando como referencia el núcleo aparecerá, desde el punto de referencia 
del electrón, como:  
 
 ( ) ( ) ( ) L
dr
rdV
ercm
rv
dr
rdV
erc
B
e
rrrr ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=×⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛−=′ 22 11 ,            (A.I.10) 
 
donde ( )rV  es el potencial de simetría esférica utilizado en la aproximación de campo 
central. 
 
 
5. Energía de reorientación del espín en el campo magnético inducido por el 
movimiento del núcleo tomando como sistema de referencia al electrón. 
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donde las magnitudes con prima se refieren al sistema de referencia del electrón. Si se 
sustituye sg  y Bµ  por su valor tendremos: 
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6. Energía de reorientación del espín expresada en el sistema de referencia del 
núcleo (sistema de referencia del laboratorio). 
 
A causa del denominado efecto de precesión de Thomas, de origen cinematico-
relativista, el valor de SOE ′∆  será reducido a la mitad cuando se expresa en el sistema de 
referencia del laboratorio: 
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Hay que decir que el resultado obtenido es sólo una aproximación de las 
expresiones que se obtienen mediante la teoría relativista de Dirac. Si se define la 
siguiente igualdad: 
 
( ) ( )
dr
rdV
rcm
r
e
1
2
1
22=ξ ,                            (A.I.14) 
 
vemos como el término de energía que hemos definido como: 
 
 ( )( )LSrESO rr ⋅=∆ ξ , 
 
es el que da lugar al termino 2H  de corrección del hamiltoniano de campo central, y 
que establecía el efecto de la interacción espín-órbita. 
 
 
 
[1] P. LORRAIN, D. CORSON. Campos y Ondas Electromagnéticas, Selecciones 
Científicas (1972). 
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Apéndice II. Ecuaciones que definen el campo 
electromagnético.  
 
 El campo electromagnético clásico en el vacío puede ser descrito mediante los 
vectores de campo eléctrico y magnético E
r
 y B
r
, que satisfacen las ecuaciones de 
Maxwell. Dichos campos eléctrico y magnético pueden ser generados a partir de un 
potencial escalar φ  y un potencial vector Ar  mediante [1]: 
 
 ( ) ( ) ( )trA
t
trtrE ,,, r
rrrrr
∂
∂−∇−= φ                 (A.II.1) 
 ( ) ( )trAtrB ,, rrrrr ×∇= ,                  (A.II.2) 
 
expresiones dadas en el sistema de unidades MKS. Dichos potenciales no están 
completamente definidos mediante las expresiones (A.II.1) y (A.II.2). En particular E
r
 y 
B
r
 no presentan variación si se lleva a cabo la substitución φ∇+→ rrr AA  y 
t∂∂−→ χφφ , donde χ  representa cualquier campo escalar. Esta propiedad da lugar a 
imponer al potencial A
r
 una nueva condición, dada por: 
 
 0=⋅∇ Arr .                   (A.II.3) 
 
A partir de las ecuaciones de Maxwell (sin tener en cuenta la presencia de fuentes), 
tendremos que A
r
 (al igual que φ , Er  y Br ), satisface la ecuación de onda: 
 
 01 2
2
2
2 =∂
∂−∇
t
A
c
A
rr
.                                                                                      (A.II.4) 
 
También estableceremos, de ahora en adelante, que el potencial escalar verifica la 
condición 0=φ . 
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 Una onda plana monocromática solución de las ecuaciones (A.II.3) y (A.II.4) 
correspondiente a la frecuencia angular ω  es aquella que representa un potencial 
vectorial real A
r
 dado mediante: 
 
 
( ) ( ) ( )
( ) ( )[ ][ ]...exp                cos2,; 0 0 cctrkiA
trkAtrA
++−⋅=
=+−⋅=
ω
ω
δωω
δωωω
rrr
rrrrr
              (A.II.5) 
 
En dicha expresión 0A
r
 es un vector que describe la intensidad y la polarización de la 
radiación, k
r
 es el vector de propagación, ωδ  representa una fase real y c.c. denota la 
expresión complejo conjugado. La expresión (A.II.3) se satisface si:  
 
 ( ) 00 =⋅ ωAk rr ,                   (A.II.6) 
 
tal que ( )ω0Ar  debe ser perpendicular al vector de propagación kr  y la onda tendrá el 
carácter de transversal. De la ecuación (A.II.4) obtenemos que kc=ω , donde k es la 
magnitud del vector de propagación k
r
.  
 
 Los campos eléctrico y magnético asociados al potencial vector (A.II.5) vienen 
dados a partir de las expresiones (A.II.1) y (A.II.2) como: 
 
 ( ) ( )ωδωεωω +−⋅⋅⋅−= trksinAE rrr ˆ2 0  
 ( )( ) ( )ωδωεω +−⋅×−= trksinkAB rrrr ˆ2 0 ,               (A.II.7) 
 
donde se ha considerado que ( ) ( )εωω ˆ00 AA =r . La dirección del campo eléctrico vendrá 
dada por la del vector real unitario εˆ , vector que especifica la polarización de la 
radiación, que es denominado vector de polarización. A partir de la expresión (A.II.6) 
se deduce que dicho vector debe estar situado en un plano perpendicular al vector de 
propagación k
r
. También puede verse a partir de la expresión (A.II.7) que ambos 
campos E
r
 y B
r
 son perpendiculares a la dirección de propagación k
r
 y perpendiculares 
entre sí.  
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 Las expresiones (A.II.7) describen una onda plana linealmente polarizada, con 
su vector campo eléctrico E
r
 siempre en la dirección de polarización εˆ . Un estado 
general de polarización para una onda plana que se propaga en la dirección k
r
 puede ser 
descrito combinando dos ondas planas linealmente polarizadas e independientes con 
vectores de polarización ( )2,1ˆ  =λελ  perpendiculares a kr  y cuyas fases sean en general 
diferentes. 
 
 En una descripción cuántica del campo electromagnético la energía 
correspondiente a cada modo de frecuencia angular ω , en alguna región de volumen V 
(considerando que dicho volumen es mucho mayor que las dimensiones atómicas, por lo 
que los resultados físicos son independientes de dicha cantidad), se debe a los ( )ωN  
electrones, cada uno de los cuales posee una energía ωh  (o lo que es lo mismo νh ). La 
energía total del modo vendrá dada por ( ) ωω hN  y la densidad de energía por 
( ) VN ωω h . A la hora de relacionar esta descripción cuántica con la aproximación 
utilizada anteriormente, lo primero que vamos a hacer es determinar la densidad de 
energía del campo, que vendrá dada por: 
 
 ( ) ( ) ( )ωδωωωεµε +−⋅=+ trkABE rrrr 220200220 sen421 ,             (A.II.8) 
 
donde 0ε  y 0µ  son respectivamente la permitividad y la permeabilidad del vacío. La 
densidad de energía media en un período ( )ωπ2  viene dada por: 
 
 ( ) ( )ωωεωρ 20202 A= .                  (A.II.9) 
 
Igualando este resultado con ( ) VN ωω h tendremos: 
 
 ( ) ( )ωωεω NVA 0
2
0 2
h= .               (A.II.10) 
 
La magnitud denominada vector de Pointing ( ) 0µBE rr ×  representa el flujo de energía a 
través de una sección de área unidad perpendicular a la dirección de propagación k
r
. 
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Promediada en un período, esta magnitud define la intensidad de la radiación, que 
vendrá dada por: 
 
 ( ) ( ) ( ) ( )cc
V
NcAI ωρωωωωεω =⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡== h20202 .            (A.II.11) 
 
 Un pulso cualquiera de radiación puede ser descrito considerando 0=φ  y 
representando ( )trA ,rr  como una superposición de ondas planas ( )trA ,; rr ω . Considerando 
que cada componente de onda plana tiene la misma dirección de propagación k
r
 y 
estableciendo una dirección de polarización lineal εˆ , tal que:  
 
 ( ) ( )εωω ˆ00 AA =r ,                (A.II.12) 
 
escribiremos: 
 
 ( ) ( ) ( )[ ][ ] ωδωεω ωω dcctrkiAtrA ..expˆ, 0 ++−⋅= ∫∆ rrrr .            (A.II.13) 
 
 En un pulso real la radiación procede de muchos átomos que emiten fotones 
independientemente, lo que implica que las fases ωδ  estén distribuidas al azar en 
función de ω , lo cual equivale a considerar que la radiación es incoherente. Por tanto la 
densidad de energía media en un pulso tiene la forma: 
 
 ( ) ( )∫∫ ∆∆ == ωω ωωρωωωερ ddA20202 .             (A.II.14) 
 
Si lo comparamos con la expresión (A.II.9) puede verse como las contribuciones de 
cada modo son sumadas sin términos de interferencia. De igual forma tendremos que la 
intensidad media viene dada por: 
 
 ( )∫∆= ω ωω dII ,                (A.II.15) 
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donde la intensidad por unidad de frecuencia angular viene dada por la expresión 
(A.II.11). 
  
 
 
[1] P. LORRAIN, D. CORSON. Campos y Ondas Electromagnéticas, Selecciones 
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Apéndice III. Series de curvas correspondientes al cociente de 
intensidades r para distintos valores de los parámetros a1, a2 y 
k01/k02. 
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Figura {A.III.1}. Curvas para el cociente de intensidades para el caso de un perfil Voigt 
(a1=a2=0.5) variando el parámetro k01/k02. 
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Figura {A.III.2}. Curvas correspondientes al caso en el que la primera línea presente un perfil 
Gaussiano (a1=0), y la línea de referencia vaya cambiando desde un perfil Gaussiano hasta un 
perfil Lorentziano, para el cociente k01/k02=2.8. 
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Figura {A.III.3}. Curvas correspondientes al caso en el que la primera línea presente un perfil 
Gaussiano (a1=0), y la línea de referencia vaya cambiando desde un perfil Gaussiano hasta un 
perfil Lorentziano, para el cociente k01/k02=10.0. 
 
Apéndice III. 
 
 359
 
1 10 100
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
a1=0.1 k01/k02=2.8
 a2=0
 a2=0.001
 a2=0.010
 a2=0.050
 a2=0.100
 a2=0.180
 a2=0.320
 a2=0.600
 a
2
=1.00
 a2=1.80
 a2=3.20
 a2=6.00
 a2=8.00
 a2=10.0
r =
 (I
1/I
01
)/(
I 2/
I 02
)
k01·l
 
Figura {A.III.4}. Curvas correspondientes al caso en el que la primera línea presente un perfil 
Voigt (a1=0.1), y la línea de referencia vaya cambiando desde un perfil Gaussiano hasta un 
perfil Lorentziano, para el cociente k01/k02=2.8. 
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Figura {A.III.5}. Curvas correspondientes al caso en el que la primera línea presente un perfil 
Voigt (a1=0.1), y la línea de referencia vaya cambiando desde un perfil Gaussiano hasta un 
perfil Lorentziano, para el cociente k01/k02=10.0. 
